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r    der  Nullpunkt    wie   gewöhnlich   durch    eine    optisch    unwirksame 


*)  Auszug  ans  dem  Berichte  über  die  chemischen  Analysen  i  welche  bei 

1  auf  VeraoUssung  des  KönigL  Prenssischen  Ministeriums  für  Handel  etc, 

Herbst  1860  zu  Köln  angestellten  Raffinirungsversuchen  mit  Rübcn-Roh- 

:ker  ausgeführt  worden  sind.  —  Verhandlungen  des  Vereins  für  Gewerbfleiss 

Preussen.    Jahrg.  1667. 

Fr»!<^niD«.  ZeiUetarifl.    Vll     Jahrgang.  1 
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üeber  Polariations -Saccharimeter  und  die  Analyse  der 

Rohzuckers  und  Melassen. '*') 

Tob 

H.  Landolt 

I.     Analyse  der  Rohzucker. 

Die  Rüben-Robzacker  enthalten  hauptsächlich  folgende  Bestand- 
thdle: 

1)  Rohrzucker, 

2)  Invertzucker, 

3)  Salze, 

4)  Organische  Farbstoffe, 

5)  Unlösliche  Besiandtheile, 

6)  Wasser. 

Zur  Bcstimmnng  dieser  vei'schiedenen  Stoffe,  von  welchen  der 
Rohrzucker,  die  Salze  und  das  Wasser  die  meiste  Bertlcksichtigung 
verlangten,   sind   folgende   Methoden   in  Anwendung   gebracht  worden. 

A.    BeiStimmung  >«  Bdkrzuekers  und  Inverteuckers  mittelst  des  Pölansaiions- 

•  Saceharimeters, 

Zu  den  ZucKerbestimmuugen  dienten  drei  verschiedene  Polar!« 
satjons-lnstrumente,  nämlich : 

1)  ein  SoleiTsches  Saccharimeter 
von  Mech.  Duboscq   in  Paris   mit  Doppelplatte,    Qnarzcompensator 
und   Rohren   von   200  Mm.  Länge.     An   der  linearen  Skale  desselben 

der  Nullpunkt    wie   gewöhnlich   durch    eine    optisch    unwirksame 


*)  Auszag  ans  dem  Berichte  tiber  die  chemischen  Analysen ,  welche  bei 
den  auf  Veranlassung  des  Königl.  Prcussischen  Ministeriums  für  Handel  etc, 
im  Herbst  1860  zu  Köln  angestellten  Raf&nirungsversuchen  mit  Rüben-Roh- 
zQcker  ausgefifihrt  worden  sind.  —  Verhandlungen  des  Vereins  für  Gewerbfleiss 
in  Preussen.    Jahrg.  1867. 

Frc»^nius,   Zötiiebrift    VII     Jahrgang.  1 


'  •     ,  .   •    '  • 
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2    .'•'.  r  :•* !  .-TLaiuiolt :  Uobci  die  rolarisations-Saccbarimeter  und 

Flüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
welche  eine  Platte  rechtsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mm. 
Dicke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Drehungsvermögcn  füllt  zusam- 
men mit  demjenigen ,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
200  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
sind,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunkte  an  dem  Instrumente  richtig 
gestellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  aa- 
gebracht,  es  liessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  schätzen.    Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampe. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
Instrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Ablesungs- 
fehler bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge- 
wöhnlich nie  mehr  als  ±  0,2  Skalentheile  betrug.  War  dagegen  das 
Auge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Flüssig- 
keiten   eine   starke   gelbliche   Färbung   zeigten,    bis  zu  ±  0,8  steigen- 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimeters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
den  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  za 
bringen.  Die  Klürung  wurde  mit  Hilfe  von  Bleicssig  unter  gleichzei- 
tigem Zusatz  von  Alaunlösung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eine» 
200  Mm.  Rohrs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dann. 
direct  die  Procentc  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus**)« 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  die  Lösung  ausser  Rohjpsucker  keine  andern  optisch  activeim 
Substanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh— 
zuckern  der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  dorclv. 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  Clerget  (Annalea-de  chim.  et  de  phys« 
vol.  XXVI,  pag.  175)  zii-U»,471  Grm.  festigesotzt  worden;  neuere  Bestimmungen« 
von  einer  ans  den  Herren  Pouiilet,  Barreswil^  Schlüsing  und  Du- 
boscq  bestehenden  Coninnssion  ausgeführt,  haben  für  diese  Constante  den. 
Werth  lO,:!;*)  orgohcn.  iSioho  auch  diese  Zoitsrhr.  Bd.  G,  pag.  466.  D.  Red.) 
**)  Hat  man  statt  10,35  (irm.  eine  andere  Gewichtsraonge  P  des  zu  unter- 
suchenden Zuckers  zu  100  CC.  gelost,  so  ergibt  sich  aus  der  im  200  Mm.  Rohr 

16  35  a 

beobachteten  Ablenkung  «  der  Prorentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu:  R  ~      ''  — . 

Zeigt  endlich  eine  beliebige  zuckerhaltige  Flüssigkeit  am  Solei rscben 
Saccharimeter  eine  Ablenkung  von  «  Graden,  so  müssen  in  1  Liter  derselben 
1,635  «  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 


die  Annljse  der  Rohzucker  und  Melassen.  3 

dis  Clerget' sehe  Inversionsverfahren  controlirt.  Man  erwärmte 
50  CC.  der  auf  obige  Weise  dargestellten  Lösnng  in  einem  Eölbchen 
mit  5  CC.  rauchender  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf 
65  bb  70  Grade,  und  kQhlte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch  sämmt- 
lidier  Rohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
mittelte nun  das  Drebungsverraögen  der  Flüssigkeit,  welches  jetzt  stets 
ftegativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen  Länge,  um  den  Einfluss  der  Ver- 
dünnung mit  Salzsäure  aufzulieben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
«llirend  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Tbermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
idtiedeiien  optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
ituiden  sein  können,  nur  allein  der  recht^^drehende  Rohrzucker  durch 
&  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  be- 
obehteten  Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  den  Rohrzuckerge- 
Ut  auf  folgende  Weise  berechnen : 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm  reinen  Zuckers  zu  100  CC,  welche  also  am  Soleil' sehen 
Saerbarimeler  bei  der  directen  Polarisation  4-  lOO*'  ablenkt,  nach  der 
Inrersion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0®  gemacht  würde, 
^  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Venninderung  von  144®  stattgefunden.  Die  Links- Ablenkung  einer 
hvertzückerlösung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
pentur  abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der  obigen  Flüssigkeit 
to  eine  Temperaturerhöhung  von  je  1**  C.  um  stets  0,5  Theilstriche 
te  Sol  ei r sehen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T°  =  144 
•*  *2T  sein.  Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saccharimeter-Ablesungen 
^  und  nach  der  Inversion ,  oder  also  die  durch  das  Invertiren  be- 
wirkte Ablenkungs-Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
>tt,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirte  Lösung  bei 
ter  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchten  Procentgehalt  an  Rohr- 
nckcr  bedeutet,  die  Proportion: 

144  _  1/2T  :  100  =  S  :  R  ' 
oder  288  —    T    :  200  =  S  :  R 
woraus: 

200  s 
R  =  ^-- 


288 —  T 
Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 
Bestimmung  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 
boraiinet. 

1* 


4  Landolt:  üeber  die  Polarisations-Saccharimeter  und 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

1)  Eine  Lösung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100  CC.  gab 
am  Sol ei r sehen  Apparat 

vor    der  Inversion  +  79°,6  entsprechend  13,0146  Grm, 

Zucker  oder  99,9  Proc, 
nach  der  Inversion  —  26,9   bei  20® 

S  =  106,5 

'Z  - '?  =  790,5 
288  —  20  ' 

entsprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  99,8  Proc. 

Differenz     0,0163  Grm.  Zucker  oder     0,1  Proo 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte  mati 
auf  folgende  Weise  dar:  Von  einer  Lösung,  welche  16,35  Grm.  trockec» 
Raffinade  in  100  CC.  enthielt,  wurden  10  CC,  mittelst  einer  Pipett 
abgemessen  und  mit  Salzsäure  invertirt,  wobei  die  in  denselben  ent 
haltenen  1,635  Grm.  Rohrzucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  flbw 
gingen.  Zu  dieser  Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensauren: 
Natron  neutralisirt  worden  war,  16,35  Grm.  reinen  Rohrzucker  (Raffi- 
nade) zu,  und  verdünnte  auf  100  CC.  Diese  Flüssigkeit  hätte  ohne 
die  Gegenwart  von  Invertzucker  die  Drehung  100°  zeigen  müssen,  sie 
gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation     +  97,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

S  =  134,6  entsprechend 
99,70  Proc.  Rohrzucker. 

Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Rohrzuckerge- 
halt ziemlich  richtig  ermitteln  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zcdilen  die 
Menge  des  Invertzuckers,  die  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  be- 
rechnen, so  könnte  diess  auf  folgende  Weise  geschehen: 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  CC.  nach  den  Versuchen 
von  C 1  e  r  g e  t  beim.  Invertiren  eine  Flüssigkeit  entsteht ,  welche  b^ 
T®  Temperatur  44  —  V^T  Skalentheile  nach  links  polarisirt,  so  ent- 
spricht diese  Drehung,  indem  171  Theile  Rohrzucker  durch  die  Behand- 
lung mit  Säure  180  Theile  Invertzucker  geben,  einem  Gehalte  von 
17,21  Grm.  Invertzuckei:  in  100  CC.  Bezeichnet  nun  A  das  Ergeb- 
niss  der  directen  Polarisation,  R   den  durch  die  Inversion  gefundenen 
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Bohrznckergehalt ,   endlich  I  die  gesuchte  Menge   des  Invertzuckers  in 
Gnmmen,  so  hat  man: 

44— V^T:  17,21  =R  — A:I 
oder  88  —  T      :  34,42  =  R  —  A  :  I, 

soaut: 

I  =  -^~~  (R  —  A)  Grm. 
88  — T  ^  ^ 

T  bleutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der 
directen  Polarisation  besitzt.  Da  Wärme-Aenderuugen  indess  bei  klei- 
Mm  Invertzuckergehalt  von  geringem  Einflüsse  sind,  so  kann  man  ftlr 
T  coDstant  eine  mittlere  Temperatur  z.  B.  18^  setzen,  und  erhält  dann: 

I  =  0,492  (R  —  A)  Grm. 
Fflr  den  oben  angegebenen  Versuch  ergibt  sich 

I  =  1,28  Grm. 
ttitt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts  eine  etwas 
Qskhere  sein,  da  hier  die  Beobachtungsfehler  einen  grossen  Einfluss 
ksitzen. 

Bei  der  Erwärmung   der  Zuckerlösungen   mit  Salzsäure  tritt  bis- 
ti^en  eine   etwas   starke   bräunliche  Färbung   der  Flüssigkeit  auf,  so 
dttB  die  Beobachtung   am  Polarisations-Apparate   erschwert   ist.     Man 
iion  sich   in   diesem  Falle  indess   durch  Verdünnung   der  Flüssigkeit 
auf  das   doppelte  Volum  helfen.     Meist   betrug   der   mittlere  Einstel- 
iaogsfehler  nicht  mehr    als  ±  0,2  Skalentheil,   er  konnte  indess  auch 
höher  steigen.     So  gab  z.  B.  ein  Farin  nach  dem  Invertiren  im  Mittel 
von  11  Ablesungen  die  Zahl  30,00  ±  0,5.  Die  directe  Polarisation  hatte 
89,6  ±0,1  Proc.  ergeben.     Mit  Berücksichtigung  der  möglichen  Ein- 
stellungsfehler würde  demnach  die  Inversion  folgende  Procentc  an  Rohr- 
zucker liefern: 

Rechts-Ablenkung         89,6  89,6  89,6 

Links-Ablenkung  29,5  30,0  30,5 

S  =  119,1         119,6        120,1  bei  21  Proc. 
entsprechend  Proc.  Rohrzucker    89,21        89,59         89,96 

Mittel:  89,59  ±  38  Proc. 
Es  zeigt  sich  also,  dass  die  Inversions-Methode  den  Rohrzucker- 
gefaalt  bis  zu  ungefähr  ±  0,4  Proc.  schwankend  ergeben  kann.  Wenn 
dmher  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und  indirecten  Polarisation 
eines  Rohzuckers  sich  Differenzen  bis  zu  der  angeführten  Grenze  zeigen, 
so  ist  man  noch  nicht  berechtigt,  diese  einem  Gcbalt  an  anderen  optisch 
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Ans   der  beim  Wild' sehen   Apparat   beobachteten  Drehung 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des  homogenen  Lii 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quant 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formel -s 

C  =  1605,6  ^, 

wo  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge    der  Röhre  ÜBI 
Millimetern  bedeutet.    Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  dlM» 
Reihe   äusserst   sorgfältig   ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Polaif- 
strobometers  ermittelt   worden.  *)     Die   Richtigkeit   derselben   wird   te 
hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  Sol ei T sehen  Saccharin 
meters   festgestellte  Thatsache,    dass  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  00m- 
gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,    welche  in   einem  200  Mm.  Rohr  hedb^ 
achtet,   dasselbe   Drehungsvermögen    zeigt,   wie   eine   Quarzplatte  ttikf'' 
1  Mm.  Dicke.    Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Bro  ch 
und  Stefan***)   eine  solche  Platte   das  Licht   von    der   Brechbai 
der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21^,67  dreht,  so  berechnet  sich  nia^r:. 
lieh    aus  der  obigen    Angabe   die  Constante   der  Wild' sehen  Formül.'' 
mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10*.  2.  0,1635        ,,^^^ 

21,67  =  ^^^^'^'  - 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstimiiiL ~^ 

Zur  raschen  Berechnung  von  C  sind  von  Wild  Tabellen  aosge^  ^ 
führt,  t)  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  so  ist  i 
C  =  7,528  a. 

Will   man    mittelst   des   Wild' sehen   Apparates   Zuckerlösungen    i 

untersuchen,    welche   mit  Salzsäure   invertirt  worden  waren,  so  ist  es    1 

■j 

für  die  Rechung  am  bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswinkel  in  i 
Grade  der  S ol ei T sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tabelleii  ' 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505,6  ~ 

L 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung   von  16,35  Grm.  Zucker  zu 

100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  Sacchari- 


♦)  a.  a.  0. 

♦•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VIL  p.  113. 
*♦♦)  Pogg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 

t)  a.  a.  0. 
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Kter  zeigen  mnss,  so  ergibt  sich  a  =;  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
irtirkt  aber  am  Apparate  Yon  Soleil  eine  Ablenkung  von  100^. 
Si  ist  also: 

1°  Wild  =  2^^  =  4,6043°  Soleil 

der  umgekehrt 

1^  Soleil  =  0,217189^  Wild. 
Zar   Verwandlung   Wild 'scher   Grade   in   solche  der  Skala  von 
eatzke  dienen  die  Zahlen: 

1°  Wild         =2,89005^  Ventzke 
1«  Ventzke  =0,346015°  Wild. 
Der  mittlere  Ablesungsfebler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
±  0°,03 ,    welcher  Werth   nicht  selten   auf  0,02    herunterging,  bei 
Dfidetem  Auge  iudess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.     Nachstehend 
beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.    Die  Lösung  ent- 
tt  26,05  Grm.  Rohzucker   in    100  CG.,   und   wurde   im  200  Mm. 
hr  geprüft.    Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
ärfem  Einstellungen  gestatteten.    L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R. 
le  Röhre.     Zur   Berechnung   des   Zuckers    mussten    die   gefundenen 
leokungen  um   Vi  o  vermehrt  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
tg  mit  '/lo  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


1 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

■                                   1 

Ab- 
lenkimg 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  hn 
Rohzucker 

1 

L.  R. 
V.  R. 

90*»,69  ±  0,01 
61,51  ±  0,03 

29^18 

24,1634 

92,76 

L.  R. 
V.  R 

180,51  ±  0,03 
151,49  ±0,05 

1 
1 

29°,02 

24,0309 

92,25 

L.  R. 
V.  R 

270,56  ±  0,04 
241,12  ±  0,02 

29M4 

24,1303 

92,63 

1 

L.  R 
V.  R 

360,79  ±0,U 
331,52  ±  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29^15 

24,1385 

92,66 
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Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen        •^■ 

Saccharimeter.  •' 


Die  Genauigkeit ,  deren  die  mittelst  des  Polarisations  -  Apparatet 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,  hängt  von  verschiedenrf 
Umständen  ab»,  die  theils  durch  das  Instrument  selbst  bedingt  sind»- 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betritt^ 
so  bestehen  dieselben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  bohaft^' 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messuogaif 
ausgeführt  werden.  Man  überzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  diead^ 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Becll*^ 
nung  zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  v<ä 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,  diess  beim  So leiT sehen  Apparate  eliii? 
Einstellungsdiflferenz  von  nur  ±0,06  und  beim  Ventzke* sehen  Stttj." 
charimeter  von  ±  0,04  Skalcntheilen  hervorbringen  muss.  Etwas  Wh; 
trächtlicher  ist  der  Einfluss,  welcher  durch  unrichtige  Volum-Messnng 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Men- 
kölbchens  oder  ungenaues  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  die  Markig 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  UQ 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Sol  eil 'sehe  Skala  den  Zucker- 
gehalt um  ±  0,4,  die  Ventzke'sche  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.  Ein  Volumfehler  wie  der  angegebene  kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CC.  bfr 
tragen,  entsprechend  0,08  Graden  Soleil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  Soleil'  sehen  und  V  e  n  t  z  k  er- 
sehen Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  bei 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
t heile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  in 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  KonstractioB 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  dos  Auges  zur  Erkennung  von 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per-  . 
soncn  treten  wie  bekannt  specifische  Unterschiede,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urthcil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstelluugs fehler   des  Solcirschen,  Vcntzke^schen 

und  Wild'schen  Saccharimeter s. 

Die  Eiustellungsfehler   der   drei  angewandten  Instrumente  für   ein 
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od  dasselbe  Auge  sind  schon  ohcn  angegeben ,  es  ist  ferner  bereits 
knerkt,  dass  dieselben  selbstverstündlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
fie  beobachtete  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Augo 
tech  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgi'theilteu  Zahlen 
Bch  auf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
TogleichuDg  die  sümmtlichen  Einstellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
dMiluig  unigerechnet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
SoleiT sehen  Apparate  100,  beim  Vcntzke' scheu  62,77  Skaleu- 
tkUe  einer  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
das  mittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25^  dreht.  Für  jedes  Saccharimelcr 
ist  ein  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Einst ellungsfchler  zu  Grunde  ge- 
kgt,  nud  in  der  Tabelle  die  denselben  cntspreclienden  Zuckerquantitüten 
beigeffigt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne  geschah  für  das 
Wild' sehe  Instrument  unter  der  Annahme,  dass  Lösungen  von  unge- 
fibr  20  Grm.  Zucker  in  100  CC.  im  200  Mm. -Rohr  beobachtet 
werden. 


SacdiariiDeter 
von 

Einstell  u 

in 
Skalentheilen 

ngsfehler 

in  Graden 

der 

Kreistbeiluug 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 

Procente 

Zucker  in  der 

abgewogenen 

Substanz 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

Solei]     . 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 

0,20 

0,1308 

0,8 

• 

±  0,2 

0,08 

0,052 1 

0,2 

Veutzke  . 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

±0,8 

0,32 

0,2084 
0,0151 

0,8 

±  0,02 

0,08 

Wild 

±  0,04 

0,0301 

0,15 

±  0,10 

0,0753 

0,38  . 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
meter die  grösste  Genauigkeit  gewahrte,  dass  hierauf  das  Soleil'sche 
and  zuletzt  das  Ventzke'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
sdieo  Instruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
selbeu  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
so  raschem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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Flüssigkeit  (Wasser),  der  Pankt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
welche  eine  Platte  rcclitsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mid. 
Dicke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Drehuugsvermögen  fällt  zusam- 
men mit  demjenigen,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
200  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
sind,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunktc  an  dem  Instrumente  richtig 
gestellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  an- 
gebracht,  es  liessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  schätzen.    Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampe. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
Instrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  AblesuDgs- 
fehler  bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge* 
wohnlich  nie  melir  als  ±  0,2  Siialenthcile  betrug.  War  dagegen  das 
Auge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Fiflssig- 
keiten    eine   starke   gelbliche   Färbung   zeigten,   bis  zu  db  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimeters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
den  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  zu 
bringen.  Die  Klärung  wurde  mit  Hilfe  von  Bleiessig  unter  gleichzei- 
tigem Zusatz  von  AlaunlOsung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eines 
200  Mm.  Rohrs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dana 
direct  die  Procente  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus  **). 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  die  Lösung  ausser  Rohrzucker  keine  andern  optisch  activet 
Substanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh- 
zuckern  der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  dnrch 


*)  Dicso  Zahl  war  früher  von  Clergot  (Annalcs- de  chim.  et  de  phys. 
vol.  XXVI,  pag.  175)  zu  10,471  Grm.  fost^esctzt  worden ;  neuere  Bestimmongeiii 
von  einer  ans  den  Herren  Pouillet,  Harreswil,  Schlösing  und  Dn- 
boscq  hostelienden  Coniniission  ausgotührt,  haben  für  diese  Constantc  den 
Wcrth  10,:'..'»  ore:ol)on.  i  Siehe  auch  diose  Z«Mtsrhr.  M.  G,  pag.  466.  D.  Red.) 
**)  Hat  man  statt  l<vj5  (Jnn.  eine  andere  (iewichtsmonge  P  des  zu  unter- 
snclionden  Zuckers  zu  KH)  CC  gehist,  s«»  orgibt  sich  aus  der  im  2<>0  Mm.  Rohr 

heohachtPten  Ablenkung  «  der  Procentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu :  R— -  -'     — . 

Zeigt  en<llich  eine  beliebige  zuckerhaltige  Flüssigkeit  am  Soleirschen 
Saccharimeter  eine  Ablenkung  von  «  Graden,  so  müssen  in  1  Liter  derselbeo 
1,635  «  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 
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das  Clerget' sehe  Inversionsverfahren  controlirt.  Man  erwärmte 
50  C€.  der  anf  ohige  Weise  dargestellten  Lösung  in  einem  Eölhchen 
mit  5  CC.  rauchender  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasserhade  auf 
tö  bis  70  Grade,  und  kühlte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch  sämmt- 
lieber  Rohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
mittelte nun  das  Drehungs vermögen  der  Flüssigkeit,  welches  jetzt  stets 
negativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen  Länge,  um  den  Einfluss  der  Ver- 
dftnnung  mit  Salzsäure  aufzuheben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
wihrend  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Thermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
schiedenen optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
handen sein  können ,  nur  allein  der  rechtsdrehende  Rohrzucker  durch 
<iie  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  be- 
obachteten Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  den  Rohrzuckerge- 
balt  anf  folgende  Weise  berechnen: 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm  reinen  Zuckers  zu  100  CC,  welche  also  am  Sol eil' sehen 
Saccharimeter  bei  der  directen  Polarisation  +  lOO*'  ablenkt,  nach  der 
Iniersion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0°  gemacht  würde, 
eine  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Verminderung  von  144*^  stattgefunden.  Die  Links- Ablenkung  einer 
Invertzuckerlösung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
peratur abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der  obigen  Flüssigkeit 
ftlr  eine  Temperaturerhöhung  von  jo  1°  C.  um  stets  0,5  Theilstriche 
^  Sol  ei  r  sehen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T*^  =  144 
—  *;tT  sein.  Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saccharimeter-Ablesungen 
w  and  nach  der  Inversion ,  oder  also  die  durch  das  Invertiren  he- 
ckte Ablenkungs-Vermindcrung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
"Wn,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirte  Lösung  bei 
*krer  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchten  Procentgehalt  an  Rohr- 
mcker  bedeutet,  die  Proportion : 

144  —  V-2T  :  100  =  S  :  R  ' 
oder  288  —    T    :  200  =  S  .  R 
woraus: 

200  S 

R  =  :.-: 


288  —  T 

Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 
zsr  Bestimmung  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 

boredinet. 
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Ueber  Polariations  -Saccharimeter  und  die  Analyse  der 

Rohzuckers  und  Melassen.*) 

H.  Landolt 

I.     Analyse  der  Rohzucker. 

Die  Raben-Rohzucker  enthalten  hauptsächlich  folgende  Bestand- 
tldle: 

1)  Rohrzucker, 

2)  Invertzucker, 

3)  Salze, 

4)  Organische  Farbstoffe, 

5)  Unlösliche  Bestandtheile, 

6)  Wasser. 

Zur  Bestimmung  dieser  yei*schiedenen  Stoffe,  von  welchen  der 
Mrzacker,  die  Salze  und  das  Wasser  die  meiste  Berücksichtigung 
Terlaogten,  sind  folgende   Methoden  in  Anwendung   gebracht  worden. 

i.  Bestimmung  ^C8  Bohrzuckers  und  Invertzuckers  rnUtdst  des  PciarisationS' 

•  Saccharimeters, 

Zu  den  ZucKerbestimmuugen  dienten  drei  verschiedene  Polar!« 
»tjons-lnstruraente,  nämlich : 

1)  ein  SoleiTsches  Saccharimeter 
von  Mech.  Duboscq  in  Paris   mit  Doppelplatte,    Quarzcompensator 
Qod  Röhren  von   200  Mm.  Länge.     An  der  linearen  Skale  desselben 
war  der  Nullpunkt    wie   gewöhnlich   durch    eine    optisch    unwirksame 


*)  Auszug  aus  dem  Berichte  üher  die  chemischen  Analysen,  welche  bei 
den  auf  Veranlassung  des  König!.  Preussischen  Ministeriums  fUr  Handel  etc. 
im  Herbst  1866  zu  Köln  angestellten  Raffinirungsversuchen  mit  Rüben-Roh- 

zacker  ausgeführt  worden  sind.  —  Verhandlungen  des  Vereins  fdr  Glewerbfleisa 

in  Preussen.    Jahrg.  1867. 
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2    .*••.  *  ••'  -  .'•'Länilol€:*LTet>cr  dioTolarisations-Saccharimeter  und 

Flüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
welche  eine  Platte  rechtsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mm. 
Dicke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Drehungsvermögen  fällt  zusam- 
men mit  demjenigen,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
200  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
sind,  zeigten,  dass  die  Fnndamentalpunkte  an  dem  Instrumente  richtig 
gestellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  an- 
gebracht, es  Hessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstrlche  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  schätzen.    Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampe. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
Instrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Ablesungs- 
fehler bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge- 
wöhnlich nie  mehr  als  ±  0,2  Siialenthcile  betrug.  War  dagegen  das 
Auge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Flüssig- 
keiten   eine   starke   gelbliche    Färbung   zeigten,   bis  zu  ±  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimeters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
den  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  zu 
bringen.  Die  Klärung  wui'de  mit  Hilfe  von  Bleiessig  unter  gleichzei- 
tigem Zusatz  von  Alaunlösung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eines 
200  Mm.  Rohrs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dann 
direct  die  Procentc  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus  **). 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  die  Lösung  ausser  Rohipucker  keine  andern  optisch  activen 
Substanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh- 
zuckern der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  dorch 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  (lergct  (Annales-de  chim.  et  de  phys. 
vol.  XXVI,  pag.  175)  zu -16,471  Grm.  festgesetzt  worden ;  neuere  Bestimmungen, 
von  einer  atis  den  Herren  Ponillet,  Harros wil»  Schlösing  und  Du- 
boscq  bestehenden  Coinnnssion  ausgeführt,  haben  für  diese  Constante  den 
Werth  IT),)!."»  orgehcn.  iSioho  auch  diese  Zeitsrlir.  Bd.  G,  pag.  466.  D.  Red.) 
**)  Hat  man  statt  \('k'6')  fJrin.  eine  andere  Gewichtsmenge  P  des  zu  unter- 
suchenden Zuckers  zu  l(>()  CC.  gelost,  so  ergibt  sich  aus  der  im  200  Mra.  Rohr 

beohachtelen  Ablenkung  et  der  Procentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu:  R  =    -'  *  — . 

Zeigt  endlich  eine  beliebige  zuckerhaltige  Flüssigkeit  am  SoleiTschen 
Saccharimeter  eine  Ablenkung  von  «  Graden,  so  müssen  in  1  Liter  dersellieo 
1,635  «  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 
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das  Clerget'sche  Tnversionsverfabren  controlirt.  Man  erwärmte 
50  C€.  der  anf  obige  Weise  dargestellten  Lösnng  in  einem  Kölbchen 
Bit  5  CO.  rauchender  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf 
65  bis  70  Grade,  und  koblte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch  sämmt- 
Kdier  Rohrzncker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
mittelte nun  das  Drebungsvermögen  der  Flüssigkeit,  welches  jetzt  stets 
Mgativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen  L»1nge,  um  den  Einfluss  der  Ver- 
dftnniiDg  mit  Salzsäure  aufzuheben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
während  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Thermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
sduedeneo  optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
luuiden  sein  können,  nur  allein  der  rechtsdrehende  Rohrzucker  durch 
die  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  be- 
obichteten  Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  den  Rohrzuckerge- 
biU  auf  folgende  Weise  berechnen : 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm  reinen  Zuckers  zu  100  CC,  welche  also  am  Sol  eil 'sehen 
Saccharimeter  bei  der  directen  Polarisation  -f  100°  ablenkt,  nach  der 
InTersion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0®  gemacht  würde, 
^  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Verminderung  von  144°  stattgefunden.  Die  Links- Ablenkung  einer 
iDTertzuckerlüsung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
peratur abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der  obigen  Flüssigkeit 
ftr  eine  Temperaturerhöhung  von  je  1°  C.  um  stets  0,5  Theilstriche 
der  Sol  ei  r sehen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T°  =  144 
—  ^'«T  sein.  Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saccharimeter- Ablesungen 
▼w  und  nach  der  Inversion,  oder  also  die  durch  das  Invertiren  he- 
ckte Ablenkungs-Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
■Uü»,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirte  Lösung  bei 
>krer  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchten  Procentgehalt  an  Rohr- 
^cr  bedeutet,  die  Proportion : 

144  —  V2T  :  100  =  S  :  R  ' 
oder  288  —     T    :  200  =  S  :  R 

voraos: 

_     200  s 

^  —  288  —  t' 

Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 

nr  Bestimmung  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 

^rechnet. 
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Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche  angestellt : 

1)  Eine  Lösung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100  CC.  gab 
am  Sol ei r sehen  Apparat 

vor    der  Inversion  +  79^,6  entsprechend  13,0146  Grm. 

Zucker  oder  99,9  Proc, 
nach  der  Inversion  —  26,9   bei  20° 

S  =  106,5 
200 .  106,5 
288  -  20  ' 

entsprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  99,8  Proc. 

Differenz     0,0163  Grm.  Zucker  oder     0,1  Proc. 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte  man 
auf  folgende  Weise  dar:  Von  einer  Lösung,  welche  16,35  Grm.  trockene 
Raffinade  in  100  CC.  enthielt,  wurden  10  CC.  mittelst  einer  Pipette 
abgemessen  und  mit  Salzsäure  invertirt,  wobei  die  in  denselben  ent- 
haltenen 1,635  Grm.  Rohrzucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  fiber- 
gingen. Zu  dieser  Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  worden  war,  16,35  Grm.  reinen  Rohrzucker  (Raffi- 
nade) zu,  und  verdünnte  auf  100  CC.  Diese  Flüssigkeit  hätte  ohne 
die  Gegenwart  von  Invertzucker  die  Drehung  100°  zeigen  müssen,  sie 
gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation     -f-  97,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

S  =  134,6  entsprechend 
99,70  Proc.  Rohrzucker, 

Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Rohrzuckerge- 
halt ziemlich  richtig  ermitteln  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zahlen  die 
Menge  des  Invertzuckers,  die  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  be- 
rechnen, so  könnte  diess  auf  folgende  Weise  geschehen: 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  CC.  nach  den  Versuchen 
von  Clerget  beim.  Invertiren  eine  Flüssigkeit  entsteht,  welche  bei 
T®  Temperatur  44  —  ^\iT  Skalen theile  nach  links  polarisirt,  so  ent- 
spricht diese  Drehung,  indem  171  Theile  Rohrzucker  durch  die  Behand- 
lung mit  Säure  180  Theile  Invertzucker  geben,  einem  Gehalte  von 
17,21  Grm.  Invertzuckei:  in  100  CC.  Bezeichnet  nun  A  das  Ergeb- 
niss  der  directen  Polarisation,  R  den  durch  die  Inversion  gefundenen 


die  Analyse  der  Rohzucker  and  Melassen.  5 

Bohrzackergehalt ,   endlich  I  die  gesuchte  Menge   des  Invertzuckers  in 
Grammen,  so  hat  man: 

44— V2T:  17,21  =  R  — A:I 
oder  88  — T      :  34,42  =  R  — A:I, 

somit: 

34,42     ,„       ^.    ^ 
^=  88 -T  ^^~^^  ^''°'- 
T  bedeutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der 
directen  Polarisation  besitzt.     Da  Wärme-Aenderungen  indess  bei  klei- 
nem lovertzuckergehalt  von  geringem  Einflüsse  sind,  so  kann  man  für 
T  constant  eine  mittlere  Temperatur  z.  B.  18°  setzen,  und  erhält  dann: 

I  =  0,492  (R  —  A)  Grm. 
Für  den  oben  angegebenen  Versuch  ergibt  sich 

I  =  1,28  Grm. 
statt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts  eine  etwas 
unsichere  sein,  da  hier  die  Beobachtungsfehler  einen  grossen  Einfluss 
besitzen. 

Bei  der  Erwärmung  der  Zuckerlösungen  mit  Salzsäure  tritt  bis- 
wälea  eine  etwas  starke  bräunliche  Färbung  der  Flüssigkeit  auf,  so 
te  die  Beobachtung  am  Polarisations-Apparate  erschwert  ist.  Man 
kann  sich  in  diesem  Falle  indess  durch  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
Ulf  das  doppelte  Volum  helfen.  Meist  betrug  der  mittlere  Einstol- 
liuigsfehler  nicht  mehr  als  ±  0,2  Skalentheil,  er  konnte  indess  auch 
köher  steigen.  So  gab  z.  B.  ein  Farin  nach  dem  Invertiren  im  Mittel 
TOD  11  Ablesungen  die  Zahl  30,00  ±  0,5.  Die  directe  Polarisation  hatte 
89,6  ±0,1  Proc.  ergeben.  Mit  Berücksichtigung  der  möglichen  Ein- 
stelloDgsfehler  würde  demnach  die  Inversion  folgende  Procente  an  Robr- 
ZQckff  liefern: 

Rechts-Ablenkung         89,6  89,6  89,6 

Links-Ablenkung  29,5  30,0  30,5 

S  =  119,1         119,6        120,1  bei  21  Proc. 
entsprechend  Proc.  Rohrzucker    89,21        89,59         89,96 

Mittel:     89,59  ±  38  Proc. 
Es  zeigt  sich  also,    dass  die  Inversions-Methode  den  Rohrzucker- 
gehalt bis  zu  ungefähr  ±  0,4  Proc.  schwankend  ergeben    kann.    Wenn 
diher  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und  indirccten  Polarisation 
eines  Rohzuckers  sich  Differenzen  bis  zu  der  angeführten  Grenze  zeigen, 
so  ist  man  noch  nicht  berechtigt,  diese  einem  Gehalt  an  anderen  optisch 
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wirksamen  Substanzen  zuzuschreiben ,   sondeiii   kann  sie  als   Yersueba^ 
fehler   hinnehmen.     Hierbei   ist   indcss    einer   der   ungünstigsten  FäU« 
angenommen;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be- 
obachtungsfehler zu  ±  0,2  Proc.  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-Soleil 'sches  Saccharimeter 

vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  Sol  eil 'scher  Doppel- 
platte und  Quarzcompcnsator.  Röhrenlängen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalehablesung  mit  Nonius   ^jio  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17°,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  von 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1  spec 
Gewicht  bei  17^^,5  dar,  unter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  an  reinem  Zucker 
in   100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indcss  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechuet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen- 
den. Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  ent- 
hält nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sich 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm,  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CO.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglichen 
Substanz ,   wie  sie   zur  Abwägung   kam .    aus.  *)     Dieses  Verfahren  ist 


*)  Prüft  man  im  Yentzke' sehen  Apparate  statt  der  oben  angegebenen 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CG.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  ent- 
hält, 80  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  »  die  beobachtete  Ab- 
lenkung bedeutet, 

—  26,048  «  . 
"        P 
Wird    zur  Beobachtung   am  Ventzke' sehen  Instrumente    die   für   den 
Soleir sehen  Apparat  hergestellte  Lösmig  von  16,35  Grm.  in  100  CG.  ange- 
wandt, so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


1°  Ventzke  =  "^fff    =  1,59315*»  Soleil 

1d,o5 


V  Soleil  =  -'-'f-  =  0,62768°  Ventzke. 
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^eoaaer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Stixe  stets  von  störendem  Einfluss  auf  die  Dichtigkeits-Ermittelung 
aod.  Die  sämmtlichen  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  Wägungsmethodc  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstellungsfehler,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcsass,- ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalentheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
zu  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Be- 
obaehtangcn  noch  tanglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'schcs  Polaristrobomet er 

grosserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.*) 

Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter  Durch- 
messer, der  Nonius  Hess  0,02  Grade  ablesen.  Bei  den  Beobachtungen 
^ente  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen'sche  Gasflamme,  in  welcher 
koUensaures  Natron  mit  Hilfe  eines  Eohlenringes  oder  eines  Platin- 
drahtes verfiachtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
SaTart-Wild'schen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
g^ebene  einfache,  unter  45°  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarz- 
siale  von  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen,  und  zwar  an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzten  Hauptschnitten  der  beiden  Nicorschen 
Prismen  entsprachen.  Die  Beobachtnngen  fielen  bei  diesen  beiden 
Stellongen  stets  schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  300  Mm. 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlich  nur  das  200  Mm. 
Rohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
meist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Ventzke'sche 
oder  SoleiPsche  Instrument  angefertigten  Lösungen  angewandt. 


Die  Zackermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
halten ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Ycntzke 'scheu  Sacchai'imeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:     x  =  2,604ö  «. 

*)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  Instruments  findet  sich  in  der  Schrift 
ron  Wild:  lieber  ein  neues  Polaristrobometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Drehujigsconstante  des  Zuckers     Bern,  II  all  er. 
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Ans   der  beim  Wild' sehen  Apparat  beobachteten  Drehung 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des  homogenen  Li« 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quant 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Forn 

C  =  1505,6  J, 

L 

wo  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge    der  Röhre 

Millimetern  bedeutet.    Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  ( 

Reihe   äusserst   sorgfilltig   ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Pol 

strobometers  ermittelt   worden.  *)     Die   Richtigkeit   derselben    wird 

hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  So  1  ei T  sehen  Sacch 

meters   festgestellte  Thatsache,    dass  16,35  Orm.  Zucker  zu  100 

gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,    welche  in   einem  200  Mm.  Rohr  b( 

achtet,   dasselbe   Drehungsvermögen    zeigt,   wie   eine   Quarzplatte 

1  Mm.  Dicke.    Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Brocl 

und  Stefan***)   eine   solche  Platte   das  Licht   von    der   Brechbar 

der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21^,67  dreht,  so  berechnet  sich  n 

lieh    aus  der  obigen   Angabe   die  Constante   der  Wild' sehen  For 

mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10*  .  2  .  0,1635 

' =  1509,0, 

21,67 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstin 

Zur  raschen  Berechnung   von  C  sind  von  Wild  Tabellen   au 

führt,  t)  —   Wendet   man   ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,   so 

C  =  7,528  a. 

Will   man    mittelst   des   Wild' sehen   Apparates   Zuckerlösur 

untersuchen,    welche   mit  Salzsäure   invertirt  worden  waren,  so  is 

für   die  Rechnng   am    bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswiuke 

Grade  der  Soleil' sehen  Skala  umzusetzen,    und  sodann  die  Tabc 

von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505,6  ^ 

L 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung   von  16,35  Grm.  Zuckei 

100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  SaccL 


♦)  a.  a.  0. 

♦•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VIL  p.  113. 
*♦♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 
t)  a.  a,  0. 
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zeigen  mass,  so  ergibt  sich  a  =  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
fcevirkt  aber  am  Apparate  ?on  Soleil  eine  Ablenkung  von  100^. 
El  ist  also: 

lo  Wild  =  — ^J?—  =  4,6043°  Soleil 

21,7189  ' 

oder  umgekehrt 

1°  Soleil  =  0,217189°  Wild. 

Zar  Verwandlung  Wild 'scher  Grade  in  solche  der  Skala  von 
Yeatzke  dienen  die  Zahlen: 

lo  Wild         =2,89005°  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346015°  Wild. 

Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
a  ±  0°,03 ,  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,02  herunterging,  bei 
ffmädetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.  Nachstehend 
ist  beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.  Die  Lösung  ent- 
hidt  26,05  Grm.  Rohzucker  in  100  CO.,  und  wurde  im  200  Mm. 
Bolir  geprflft.  Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
sdärfem  Einstellungen  gestatteten.  L.  B.  bedeutet  leere  Bohre,  V.  B. 
ToUe  Röhre.  Zur  Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen 
Ablenkungen  um  Vi  o  vermehrt  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
niiig  mit  '/io  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


1     Quadrant 

1 
1 

i 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

Ab- 
lenkung 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  im 
Bohzucker 

I 

L.  B. 
V.  B. 

90«»,69  ±  0,01 
61,51  ±  0,03 

29«,  18 

24,1634 

92,76 

1 

L.E. 
"         V.  R. 

• 

180,51  ±  0,03 
151,49  ±  0,05 

t 

* 

29^,02 

24,0309 

92,25 

m 

L.  B. 
V.  B. 

270,56  ±  0,04 
241,12  ±  0,02 

29M4 

24,1303 

92,63 

IV 

L.  B. 
V.  B. 

360,79  ±0,11 
831,52  ±  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29^15 

24,1385 

92,66 
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Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen 

Sacchariraeter. 

Die  Genauigkeit,  deren  die  mittelst  des  Polarisations  -  Apparate 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,  hängt  von  verschiedene) 
Umständen  ab-,  die  theils  durch  das  Instrument  selbst  bedingt  sind 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betrSft 
so  bestehen  dieselben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  bchul 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messunga 
ausgeführt  werden.  Man  tiberzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  dies« 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech 
nung  zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  voi 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,  diess  beim  SoleiTschen  Apparate  eia 
Einstellungsdifferenz  von  nur  ±0,06  und  beim  Ventzke' sehen  Sao 
charfmeter  von  ±  0,04  Skalcntheilen  hervorbringen  muss.  Etwas  be 
trächtlicher  ist  der  Einfluss,  welcher  durch  unrichtige  Volum-Messun| 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mess- 
kölbchens  oder  ungenaues  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  die  Marke, 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  un 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsstc  die  Sol  eil 'sehe  Skala  den  Zucke^ 
gchalt  um  ±  0,4,  die  Ventzke 'sehe  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.  Ein  Volumfehler  wie  der  angegebene  kommt  indess  ii 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CG.  be 
tragen,  entsprechend  0,08  Graden  So  1  eil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  üngcnauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben 
falls  nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  1'  sehen  und  Ventzke 
sehen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  b« 
Anwendung  der  Norraallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen 
t heile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  h 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstructioi 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  abei 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  dos  Auges  zur  Erkennung  voo 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifischo  Unterschiede ,  bisweilen  völlige 
Farbenblindlieit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urtheil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstelluugsfehler   des  SoleiTschen,  Ventzke'schei 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Die  Eiusteliungsfehler   der   drei  augewandten  Instrumente  für   eii 
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dii^selbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  es  ist  ferner  bereits 
rkt,  dass  dieselben  selbst vcrstiuidlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
iKfibaehtcte  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Auge 
1  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgctheilten  Zahlen 
auf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
leichung  die  sämmtlichen  Einst  eil  ungsfchler  auf  Grade  der  Kreis- 
mg  umgerechnet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
,'ir  sehen  Apparate  100,  beim  V  entzke 'scheu  62,77  Skalen- 
!  einer  Qnarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
littlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25°  dreht.  Für  jedes  Saccharimeter 
in  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Einst cllungsf eh  1er  zu  Grunde  ge* 
and  iu  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zuckerquantitüten 
fügt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne  geschah  für  das 
d'sche  Instrument  unter  der  Annahme,  dass  Lösungen  von  unge- 
20  Grm.  Zucker  in  100  CG.  im  200  Mm. -Rohr  beobachtet 
en. 


Iiarimeter 
Ton 

Einstellu 

in 

Skalentheilen 

1 

ngsfehler 

in  Graden 

der 

Kreistheilung 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CG.  Lösung 

Procente 

Zucker  in  der 

abgewogenen 

Substanz 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

loleil 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 

0,20 
0,08 

0,1308 
0,052 1 

0,8 

» 

±  0,2 

0,2 

entzke 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

±0,8 

0,32 
±  0,02 

0,2084 
0,0151 

0,8 

/ 

0,08 

Wild 

/ 

±  0,04 

0,0301 

0,15 

> 

±  0,10 

0,0753 

0,38  . 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
r  die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  Soleil'sche 
zuletzt  das    Ventzke'scho  folgte      Als  ein  Vorzug  des   Wild'- 

I  Instruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 

II  die  Genauigkeit   bei  Beobachtung   gefärbter  Lösungen   nicht   in 
ischem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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Das  Resultat  einer  saccharimetrischen  Bestiromang  wird  selbst 
ständlich  um  so  genaaer  auffallen,  je  grösser  die  Zahl  der  Ableson 
ist,  die  znm  Ziehen  des  Mittels  dienen.  Die  nachstehende  Beobachtoi 
reihe,  zu  welcher  ein  Ventzke'sches  Saccharimeter  von  J.  G.  Grei 
in  Berlin  und  eine  Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  die 
ist  zu  dem  Zwecke  angestellt  worden,  die  Zahl  der  Einstellungen 
ermitteln,  welche  vorgenommen  werden  mtlssen,  um  ein  hinläng 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zeigt,  dass  in  der  Regel  10  J 
Stellungen  zu  diesem  Zwecke  vollständig  genügen. 

1)  Mittel  aus  5  Beobachtungen. 
55,94  ±0,50       55,92  +  0,15         56,34  +  0,15 
55,96  +  0,30       56,00  +  0,25         56,12  ±0,35 
•   56,18  ±0,25       56,10  ±0,20         55,88  ±0,15 
Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,23. 

2)  Mittel  aus  10  Beobachtungen. 
56,13  ±0,4         56,06  ±0,35         56,04  ±0,4 
56,1 1  ±  0,4         56,02  ±  0,35         56,03  ±  0,35 
55,99  ±0,3         56,14  ±0,35         56,00  ±0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,075 

3)  Mittel  aus  15  Beobachtungen. 
56,07  ±  0,5         56,03  ±  0,35         56,05  ±  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,02. 
4)  Mittel  aus  sämmtlichen  45  Beobachtungen:  56,05. 
Diese  Resultate  können  ohne  Bedenken  auch  auf  das  SoleiT 
Saccharimenter  übertragen  werden,  und  da   die  Einstellungsfehler 
an  allen  Stellen  der  Skala  ziemlich  gleich  bleiben,   also   in   der  i 
liehen  Weise  auch  bei  Normallösungen  vorkommen,  kann  man  diese! 
direot  als   Proceute   ansehen.     Zur   genauen   Beurtheilung   dieser 
stellungsfehler   sind  indess   die   denselben   entsprechenden  Mengen 
Zucker  zu  berechnen. 
Man  erhält 
Genauigkeit  bei     beim  Soleirschen  App.      beim  Ventzke' sehen 
5  Einstell.  =  ±  0,23  Skalenth.  =  0,0376  Gr.  0,0599  Gr.  Zucker  in  100  CC. 
10         „        =  ±  0,075       „         =  0,0123   „     0,0195    „         n        »     » 
15         „        =±0,02         „         =0,0033   „     0,0052   „         »        »     » 

b.  Vergleichende  Prüfung  der   drei  Saccharimeter  du 
Beobachtung  der  nämlichen  Flüssigkeit. 

Drei  Normallösungen  von   reinem  Zucker  gaben  an  den  drei 
paraten  als  Mittel  von  je  10  Ablesungen  folgende  Zahlen: 
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LöSQDg 


1. 

2. 

3. 

Soleil: 

99,97 

99,90 

99,68 

Ventzke: 

99,90 

99,92 

99,81 

Wild: 

100,12 

100,16 

99,90 

Mittel: 

100,00 

99,99 

99,80 

±0,11 

±0,13 

+  0,11. 

Der  durch  die  Verschiedenheit  der  Apparate  hervorgebrachte  Fehler 
kum  also,  Torausgesetzt ,  dass  mit  denselben  so  viele  Beobachtungen 
iBgestellt  warden,  dass  das  Resultat  auf  0,2  bis  0,3  Skalentheile 
sich»  ist,  zu 

±  0,12  Proc.  Zucker  festgestellt  werden. 

C     Bestimmung   des  persönlichen  Fehlers. 

Wenn  mehrere  Beobachter  den  nämlichen  SoleiT  sehen  (oder 
Tentske'schai)  Apparat  gebrauchen,  so  lässt  sich  meist  die  Erschei- 
nng  wahrnehmen,  dass  zwischen  den  Ablesungen  derselben  constant 
Uane  Unterschiede  auftreten.  Um  diese  bestimmt  zu  erkennen,  sind 
Klbstveretändlich  eine  grössere  Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen 
ind  daraus  die  Mittel  zu  ziehen.  Aus  solchen  Yersuchsreihen  zeigt 
Bcfa  dann,  dass  erstens  die  Einstellungsfehler  für  verschiedene  Augen 
ngleich  gross  sind,  und  zweitens  tritt  die  erwähnte  individuelle  Yer- 
ichiedenheit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbigkeit  der  beiden 
BSdhälften  constant  an  einer  etwas  andern  Stelle  der  Skala  auffindet.  Um 
tee  Abweichungen  näher  zu  prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beob- 
idtiiDgen  angestellt,  bei  welchen  die  Herren  Dr.  Bettendorff, 
Chemiker  Kempf,  Dr.  Tollens  und  ProfessDr  Wüllner  die  Güte 
ktten,  mitzuwirken.  Es  diente  zu  denselben  ein  Yentzke-Soleir- 
idbes  Saccharimeter  von  J.  G.  Grein  er  in  Berlin.  Die  Einstellungen 
gndiahen  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckerlösung  angewandt, 
wddie  in  100  CG.  22,869  Grm.  reinen  Mclis  enthielt.  Die  ange- 
gebenen Ablesungen  an  der  Wasserröhre  und  Zuckerröhre  (200  Mm.) 
and  die  Mittel  aus  3  Reihen  von  je  5  hintereinander  angestellten 
Beobachtungen. 


u 
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Versuchsreihe  1. 


• 

Beobachter 

Zahl 

der 

Ein- 

stelhin- 

gen 

Röhre 
mit  Wasser 
(Bestimmung 

des 
Nullpunktes) 

Röhre 

mit 

Zuckerlösung 

Ablen- 
kung 

Gramme 
Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

PrcreüMB 

Zuck««. ; 

in  dem  as» 

gewandM» 

Malis 

Wüllner 

Bettendorff 

Kempf 

Tollens 

Landolt 

15 
15 
15 
15 
15 

— 0,45±0,30 
—0,29+0,41 
—0,11+0,45 
+0,22+0,33 
+0,59+0,28 

87,14+0,26 
87,39+0,49 
87,74±0,40 
88,15+0,40 
87,92+0,35 

87,59 
87,68 
87,85 
87,93 
87,33 

22,8154 
22,8389 
22,8832 
22,9040 
22,7477 

99,77 

99,87 
100,06  ^ 
100,16  ^ 

99,47  ** 

Mittel 
Fehler 

75 

+0,01 
+0,52 

87,67 
+0,50 

87,68 
+0,30 

22,8378 
+0,0782 

99,86 
±0,34 

Bei  einer  zweiten  Beobachtangsreihe  geschahen  die  Einstellungen 
bloss  an  der  Zuckerröhre,  es  wurde  also  der  Nullpunkt  der  Skala  fftr 
sämmtliche  Beobachter  als  richtig  angenommen.  Der  Gehalt  der  att- 
gewandten  Melislösung  war  unbekannt ;  bei  der  Berechnung  des  Zacker* 
gehalts  der  Trockensubstanz  diente  das  Mittel  aus  sämmtlichen  Beob* 
achtungen  als  Einheit. 

Versuchsreihe  2. 


Be- 
obachter 

Zahl 
der  Ein- 
stellungen 

Mittel 

der  erhaltenen 

Ablenkungen 

General-Mittel 

Gramme    "/o  Zucker 
Zucker  in      in  der 
100  CC.     Trocken- 
Lösung      Substanz 

W. 

10 
10 
10 

10 
10 
10 

55,31+0,35 
55,37+0,35 
55,34  ±0,50 

55,34+0,03 

14,4150 

99,46 

B. 

55,06+0,50 
54,99+0,25 
55,17+0,45 

55,07+0,09 

14,3446 

98,98 

K. 


5 
5 


55,58+0,45 
55,78±0,35 


55,68+0,10 


14,5035 


100,07 


T. 


L. 


5 
5 

15 
15 
15 


56,00+0,50 
50,10+0,60 

56,07+0,50 
56,03+0,35 
56,05+0,35 


56,05+0,05 


14,5999         100,74 


56,05+0,02 


14,5999 


100,74 


Mittel 
Fehler 


125 


55,64 
+0,50 


14,4930        100,00 
+0,1276  I     ±0,88 
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Aos  den  beiden  vorstellenden  Tabellen  ergibt  sich,  dass  die  Ein- 
stdloDgen,  welche  verschiedene  Beobachter  am  Ve  ntzke'schen  Sacchari- 
Mler  erhalten,  vom  Mittel  am  ±  0,5  Tiieilstriche  abweichen  können. 
Iteer  Fehler  bleibt  an  allen  Stellen  der  Skala  derselbe,  da  die  zu 
biobacktende  Farbenerscheinung  immer  die  nümliche  ist,  und  wenn 
diker  fflr  jedes  Auge  der  ^Nullpunkt  der  Skala  bestimmt  wird,  wie 
(fiess  bei  Versuchsreihe  1  geschah,  so  müssen  die  Ablenkungen  der 
Zickerlösang  tibereinstimmend  gefunden  werden.  Die  Tabelle  1  ergibt 
iidess  noch  eine  Abweichung  von  +  0,3,  die  zum  Theil  durch  die 
fenöhnlicben  Einstellungsfehler  bedingt  sein  kann.  Wird  der  Null- 
pinkt  ausser  Acht  gelassen,  so  beträgt  die  durch  verschiedene  Heob- 
iditer  bedingte  Differenz  in  der  Zuckerbestimmung  0,5  Tiieilstriche 
oder  bei  Anwendung  von  Normallösungen  0,5  Procente  der  Trocken- 
substanz. Bei  einer  vcrdünnteren  Flüssigkeit,  wie  sie  bei  Versuch  2 
ugewandt  wurde,  ist  der  Einfluss  dieses  Fehlers  auf  die  Berechnung 
des  Zockergehaltes  natürlich  noch  grösser,  er  beträgt  hier  0,88  Proc. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  ferner,  dass  eine  bestimmte  individuelle 

Verschiedenheit  des  Auges  in  Bezug   auf  die  Gleichstellung  der  Farbe 

stattfindet.   Ordnet  man  die  5  Beobachter,  nach  den  erhaltenen  directen 

Ablesungen,   so    ergeben   sich  nachstehende  Reihenfolgen,    welche    fast 

gänzlich  übereinstimmen. 

Versuch  Kleinste 

j  Wasser      W. 

'     { Zucker       W. 

2.       Zucker        B. 

Bei  dem  Wild' sehen  Polarimeter  war  es  wahrscheinlich,  dass 
die  persönlichen  Fehler  sehr  zurücktreten,  da  hier  das  Auge  nicht  die 
Vergleichnng  von  Farbentönen,  sondern  nur  das  Verschwinden  der 
schwarzen  Interferenzstreifen  auf  gleichmässig  gefärbtem  Felde  und  das 
Eüastellcn  des  hellen  Fleckes  auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat. 
Die  folgende  Versuchsreihe  zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine 
bedeutend  grössere  Ucbereinstimmung  der  Ablesungen  verschiedener 
Beobachter  liefert,  als  das  SoleiT  und  Von tzke' sehe  Sacchari- 
■eter.  Es  wurde  eine  Lösung  von  23,120  Grm.  reinen  Zuckers  zu 
100  CC.  angewandt  und  deren  Ablenkung  im  200  Mm. -Rohr  bei 
homogenem  Licht  bestimmt.  Die  Ablesungen  geschahen,  da  es  hier 
Uiglich  auf  Prüfung  der  Beobachter  ankam,  bloss  an  einem  Quadranten, 
■nd  man  nahm  stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aus  welchen 
ii  der  Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist. 


Grösste  Einstellung. 

B. 

K. 

T.     L. 

B. 

K. 

L.     T. 

W. 

K. 

T.     L. 
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Landolt:  Uelier  die  Polarisations-Saccharimeter  und 


Be- 
obachter 

Zahl 

der 

Kin- 

8tel- 

lungeu 

Röhre 

mit 
Wasser 

Bohre 

mit 

Zackerlösung 

Ab- 
lenkungs- 
winkel 

Gramme 

Zucker  in 

100  CG. 

Losung 

7o  ZuctaiE. 

in  der 
TrockwiK- 
Sabfita», 

K. 

Mittel 

6 
6 
6 

18 

90,280 
90,147 
90,253 
90,226+0,066 

59,547 
59,547 
59,547 
59,547+0,000 

30,679 

23,0952 

■La 

L. 

Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,230 
90,213 
90,250 
90,231+0,018 

59,583 
59,533 
59,620 
59,545+0,030 

80,686 

23,1004 

•I* 

• 

99,«l  *" 

W.» 
Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,193 
90,180 
90,200 
90,191±0,010 

59,487 
59,493 
59,470 
69,483±0,011 

30,708 

28,1170 

1 
■i 

99,M  t 

T. 
Mittel 

6 
6 
6 

18 

90,280 
90,307 
90,193 
90,260+0,057 

59,537 
59,550 
59,530 
59,539+0,010 

80,721 

23,1268 

100,03 

B. 

Mittel 

6 
6 
6 

18 

90,257 
90,250 
90,283 
90,263±0,016 

59,467 
59,477 
59,463 
59,469±0,007 

30,794 

23,1817 

100^7    . 

Gen.Mittel 
Fehler 

90 

90^234 
+0,036 

59^5165 
+0,039 

30,°7176 
±0,0575 

23,1242 
±0,0433 

100,02    . 
±0,1»   . 

Die  Versuchsreihe  ergibt  zwichen  den  gefundenen  Ablenkungea 
bloss  eine  Differenz  von  ±  0^,0575 ,  welche  bei  der  angewandten 
Lösung  ±  0,0433  Grm.  Zucker  in  100  CG.  oder  ±0,19  Proc.  d«r 
Trockensubstanz  entspricht.  Es  ist  also  der  gewöhnliche  mittlere  Eiii- 
stcllungsfehler  des  Instruments  (0^,04)  nur  sehr  wenig  ttberschritteiL 
Von  einem  individuellen  Fehler  kann  daher  beim  Wild 'sehen  Apparat 
kaum  die  Rede  sein,  besonders  da  auch  die  Reihenfolge  der  Beobachter, 
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pirdiet  nach  zunehmender  Winkelablesnng,   keine  Uebereinstimmong 
■%t    Man  hatte  nämlich 

Röhre  mit  Wasser    W.     K.     L.     T.     B. 
»       »    Zucker     B.     W.     T.     L.     K. 
Dn  Original   enthält  unn   eine   Tabelle  über   die  Resultate   der 
MiriMtionen    von   33   Rüben -Rohzuckem.     In   Bezug    auf   dieselbe 
irt  noch  Folgendes  zu  bemerken  : 

1)  Zu  den  Bestimmungen  mittelst  der  verschiedenen  Saccharimeter 
nrde  in  der  Regel  ffir  jedes  Instrument  eine  besondere  Quantität  des 
UzodLers  abgewogen ;  die  sich  zeigenden  Differenzen  in  den  Resultaten 
leUiessen  daher  noch  eine  etwaige  Ungleichheit  der  Substanz  ein.  Die 
an  Tcnchiedenen  Theilen  des  Fasses  entnommenen  und  gut  gemischten 
Flraben  waren  in  2  Pfd.-Fla8chen  befindlich,  und  aus.  diesen  wurde  die 
ihnwiegende  Substanz  aus  der  Mitte  geschöpft.  Bei  längerem  Stehen 
kr  Flaschen  und  zeitweiligem  Oeffnen  derselben  konnte  der  Zucker  an 
ixt  Oberfläche  Wasser  verlieren ,  während  umgekehrt  in  den  unteren 
Ftftieen  sich  Feuchtigkeit  ansammelte,  wie  das  Aussehen  der  Masse  zu 
ffkomen  gab.  Dass  ein  mehrwöchentliches  Lagern  der  Flaschen  in  der 
nttdne  Verschiedenheit  im  Zuckergehalt  der  aus  denselben  entnommenen 
Proben  bedingt,  zeigt  sich  aus  folgenden  Bestimmungen,  welche  ergaben: 

a.  Probe  oben  aus  der  Flasche     94,0  Proc.  Zucker. 

b.  Probe  aus  der  Mitte  93,8      i>  » 

c.  Probe  unten  aus  der  Flasche   93,7      n  n 
Hierdurch  wQrde  sich  der  mögliche  Fehler  der  Probe  zu  0,1  bis 

0,8  Proc.  ergeben. 

2)  Die  Polarisationen  sind  ausser  von  mir  noch  von  Herrn  Ingenieur 
Lotman  aus  Amsterdam  vorgenommen  worden.  In  den  meisten  Fällen 
fchn  die  Resultate  sehr  flbereinstimmend  aus,  und  es  liefert  daher 
<e  Tabelle  einen  Beweis,  dass  die  oben  ermittelten  verschiedenen 
hUnr,  mit  welchen  die  saccharimetrischen  Bestimmungen  behaftet  sein 
hOnoen,  sehr  häufig  sich  gegenseitig  aufheben.  Zieht  man  die  Differenzen 
nriseben  der  höchsten  und  niedrigsten  directen  Polarisation  jedes  Zubkers, 
mi  nimmt  das  Mittel  aller  33  Werthe,  so  ergibt  sich  dafür  die  Zahl 
^97.  Es  las  st  sich  d  ah  er  aus  diesen  Versuchen  der  Schluss 
tieken,  dass  die  Genauigkeit,  welche  bei  den  optischen 
Ziekerbestimmungen  tlberhaupt  erreicht  werden  kann, 
ftriehiedene  Beobachter,  verschiedene  Instrumente  und 
feriehiedene  Proben  inbegriffen,  im  Durchschnitt  auf 

1   Procent 
aussetzen  ist 

rrM«siM,  ZritMhftft   VlJLJakfgu«.  2 


8  Landolt:  Ueber  die  Polarisations-Saccharimeter  und 

Ans   der  beim  Wild' sehen   Apparat  beobachteten  Drehung  der- 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des  homogenen  Lidilt . 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quantiül . 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formeb 

C  =  1505,6  J, 

WO  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge  der  Röhre  in 
Millimetern  bedeutet.  Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  eine 
Reihe  äusserst  sorgföltig  ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Polaii- 
strobometers  ermittelt  worden.  *)  Die  Richtigkeit  derselben  wird  in 
hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  Sol ei T sehen  Sacchari- 
meters  festgestellte  Thatsache,  dass  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  GG. 
gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtet, dasselbe  Drehungsvermögen  zeigt,  wie  eine  Quarzplatte  von 
1  Mm.  Dicke.  Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Broch*^ 
und  Stefan***)  eine  solche  Platte  das  Licht  von  der  Brechbarkdt 
der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21^,67  dreht,  so  berechnet  sich  nÄm- 
lich  aus  der  obigen  Angabe  die  Constante  der  Wil duschen  Formd 
mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10* .  2  .  0,1635 

21,67  =  ^5^«'^' 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstimmt. 

Zur  raschen  Berechnung  von  C  sind  von  Wild  Tabellen  ausge- 
führt, t)  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  so  ist 
C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wil duschen  Apparates  Zuckerlösungen 
untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden  waren,  so  ist  es 
für  die  Rechung  am  bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswinkel  in 
Grade  der  S ol ei T sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tabellen 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505.6  ? 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucker  zu 
100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  Sacchari- 


♦)  a.  a.  0. 

*•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VII.  p.  113, 
*♦*)  Po  gg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 
t)  a.  a.  0, 
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■eCer  zeigen  mnss,  so  ergibt  sich  a  =s  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
bewirkt  aber  am  Apparate  von  Soleil  eine  Ablenkung  von  100®. 
El  ist  also: 

1«  Wild  =  — ^^J?—  =  4,6043°  Soleil 

21,7189  ' 

oder  umgekehrt 

1°  Soleil  =  0,217189°  Wild. 

Zur  Verwandlung  Wild 'scher  Grade  in  solche  der  Skala  von 
Yentzke  dienen  die  Zahlen: 

1^  Wild         =2,89005°  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346015°  Wild. 

Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
n  ±  0°,03 ,  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,02  herunterging,  bei 
ermodetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.  Nachstehend 
ist  beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.  Die  Lösung  ent- 
hielt 26,05  Grm.  Rohzucker  in  100  CO.,  und  wurde  im  200  Mm. 
Bohr  gepröft.  Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
scharfem  Einstellungen  gestatteten.  L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R. 
ToUe  Röhre.  Zur  Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen 
Ablenkungen  um  Vi  o  vermehrt  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
rung mit  '/lo  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


• 

i 

i 

1 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

Ab- 
lenkung 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  im 
Rohzucker 

I 

L.  R. 
V.  R. 

90*>,69  +  0,01 
61,51  +  0,03 

29°,  18 

24,1634 

92,76 

n 

1 

L.  R. 
V.  R. 

180,51  +  0,03 
151,49  +  0,05 

29°,02 

24,0309 

92,25 

L.  R. 
^         V.R. 

270,56  +  0,04 
241,12  +  0,02 

29°,14 

24,1303 

92,63 

1 

IV 

L.  R. 
V.  R. 

360,79  +  0,11 
331,52  +  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29^15 

24,1385 

92,66 

10  Landolt:   Uebet  die  Polarisatitms-Saccharimeter  und 

Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen        " 

Sacchariraeter.  * 

Die  Genauigkeit,    deren    die   mittelst  des  Polarisations - ApparalÜfe 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,    hängt  von  vcrschiedeneiF 
Umständen  ab-,    die    thcils    durch    das  Instrument   selbst   bedingt  sin^ 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunäclist  die  Letzteren  bet'rifll^' 
so  bestehen  dieselben    hauptsäclilich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  behnte 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Yolum-Messango^ 
ausgeführt  werden.     Man  tiberzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  dieMJfc 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech-* 
nung  zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  yoä 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,   diess  beim    SoleiT sehen  Apparate   eine 
Einstellungsdifferenz  von   nur  ±  0,06  und  beim  Ventzke' sehen  Sw^ 
charimeter  von  ±  0,04  Skalcntheileu  hervorbringen  muss.     Etwas   be- 
trächtlicher ist  der  Einfluss,    welcher  durch  unrichtige  Volum-Messung 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mesi- 
kölbchens   oder   ungenaues   Einstellen   der  Flüssigkeit   auf   die  Marke, 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  nm 
1   CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Sol eil' sehe  Skala  den  Zucker- 
gehalt um  ±  0,4,  die  Ventzke'sche  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.     Ein  Volum  fehler   wie   der  angegebene    kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CC.  be- 
tragen, entsprechend  0,08  Graden  So  1  eil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  T  sehen  und  Ventzke'- 
schen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  bei 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
t heile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations-Apparat  hervorgerufenen  Fehler  in 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstruction 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  dos  Auges  zur  Erkennung  von 
Farben-Ntiancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifische  Untei*schiedc ,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urtheil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstelluugsfehler   des  SoleiTschen,  Ventzke'schen 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Die  Eiustellungsfehler   der   drei  angewandten  Instrumente  für   ein 
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d  dibM»elbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  es  ist  forner  bereits 
nerkt,  dass  dieselben  selbstverständlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
beobachtete  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Auge 
dl  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgetheilteu  Zahlen 
I  auf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
Gleichung  die  säinmtlichen  Einstellungsfehler  auf  Grade  der  Krcis- 
laog  amgerechnet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
ei r sehen  Apparate  100,  beim  Vcntz keuschen  62,77  Skalen- 
e  einer  Qoarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
mittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25°  dreht.  Für  jedes  Saccharimetcr 
?in  kleinster,  mittlerer  und  grösster  FinstcUungsfehler  zu  Grunde  ge- 

und  in  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zuckerquantitäten 
efd^t.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne  geschah  für  das 
Id'bche  Instrument  unter  der  Annahme,    dass  Lösungen  von  unge- 

20    Grm.    Zucker   in    100   CC.    im    200    Mm. -Rohr    beobachtet 

ICD. 


rharimeter 
Ton 

Einstellungsfehler 

in              in  Graden 
der 
Skalentheilen   Kreistbeiluug 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 

Procente 

Zucker  üi  der 

abgewogenen 

Substanz 

I 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

oleil 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 

0,20 

0,08 

0,1308 
0,052 1 

0,8 

1 

±  0,2 

0,2 

eutzke 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

±0,8 

0,32 

±  0,02 
±  0,04 

0,2084 

0,0151 
0,0301 

0,8 

Wild 

r 

0,08 
0,15 

- 

±  0,10 

0,0753 

0,38  • 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
;r  die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  S  oleil 'sehe 

zuiHzt  das  Ventzke'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
u  lustruments  loinn  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
ni  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
äschern  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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12  Landolt:  lieber  die  Polarisations*Saccharimeter  and 

Das  Resultat  einer  saccbarimetrischen  Bestimmung  wird  selbsl 
ständlicb  um  so  genauer  auffallen,  je  grösser  die  Zahl  der  Ablesui 
ist,  die  zum  Ziehen  des  Mittels  dienen.  Die  nachstehende  Beobachtu 
reihe,  zu  welcher  ein  Ventzke'sches  Saccharimeter  von  J.  G.  Grei 
in  Berlin  und  eine  Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  di( 
ist  zu  dem  Zwecke  angestellt  worden,  die  Zahl  der  Einstellungei 
ermitteln,  welche  vorgenommen  werden  mtlssen,  um  ein  hinlän( 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zeigt,  dass  in  der  Regel  10 
Stellungen  zu  diesem  Zwecke  vollständig  genügen. 

1)  Mittel  aus  5  Beobachtungen. 
55,94  +  0,50       55,92  +  0,15         56,34  +  0,15 
55,96  ±0,30       56,00  +  0,25         56,12+0,35 
•   56,18  +  0,25       56,10  +  0,20         55,88  +  0,15 
Abweichung  vom  General-Mittel  +0,23. 

2)  Mittel  aus  10  Beobachtungen. 
56,13  +  0,4         56,06  +  0,35         56,04  +  0,4 
56,1 1  +  0,4         56,02  +  0,35         56,03  +  0,35 
55,99+0,3         56,14  +  0,35         56,00  +  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  +  0,075 

3)  Mittel  aus  15  Beobachtungen. 
56,07  +  0,5         56,03  +  0,35         56,05  +  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  +  0,02. 
4)  Mittel  aus  sämmtlichen  45  Beobachtungen:  56,05. 

Diese  Resultate  können  ohne  Bedenken  auch  auf  das  Soleil 
Saccharimenter  übertragen  werden,  und  da  die  Einstellungsfehler 
an  allen  Stellen  der  Skala  ziemlich  gleich  bleiben,  also  in  der  i 
liehen  Weise  auch  bei  Normallösungen  vorkommen,  kann  man  diese 
direct  als  Proceute  ansehen.  Zur  genauen  Beurtheilung  dieser 
stellungsfebler  sind  indess  die  denselben  entsprechenden  Mengen 
Zucker  zu  berechnen. 

Man  erhält 
Genauigkeit  bei      beim  SoleiTschen  App.      beim  Ventzke' sehen 
5  Einstell.  ==  ±  0,23  Skalenth.  =  0,0376  Gr.  0,0599  Gr.  Zucker  in  100  CC. 
10         n         =  ±  0,075        „  =  0,0123    „     0,0195    „  n        n     ^^ 

15         „       =±0,02         „        =0,0033   „     0,0052   „         »       »     » 

b.  Vergleichende  Prüfung  der   drei  Saccharimeter  di 
Beobachtung  der  nämlichen  Flüssigkeit. 

Drei  Norraallösungen  von   reinem  Zucker  gaben  an  den  drei 
paraten  als  Mittel  von  je  10  Ablesungen  folgende  Zahlen: 
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Lösung 


Soleil: 

Ventzke: 

Wild: 

1. 

99,97 

99,90 

100,12 

100,00 
±0,11 

2. 
99,90 
99,92 
100,16 

3. 

99,68 
99,81 
99,90 

Mittel : 

99,99 
±0,13 

99,80 
±0,11. 

Der  durch  die  Verschiedenheit  der  Apparate  hervorgebrachte  Fehler 
hm  also,  Torausgesetzt ,  dass  mit  denselben  so  viele  Beobachtungen 
iBS^Ut  wurden,  dass  das  Resultat  auf  0,2  bis  0,3  Skalentheile 
ticber  ist,  zu 

±0,12  Proc.  Zucker  festgestellt  werden. 

c.     Bestimmung  des  persönlichen  Fehlers. 

Wenn   mehrere  Beobachter   den   nämlichen    So leiT sehen   (oder 

Tentske'schen)  Apparat  gebrauchen,  so  lässt  sich  meist  die  Erschei- 

ttng  wahrnehmen,   dass  zwischen  den  Ablesungen  derselben  constant 

Udne  Unterschiede  auftreten.     Um  diese  bestimmt  zu  erkennen,   sind 

nlbstversUlndlich  eine  grössere  Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen 

iDd  daraus  die  Mittel   zu   ziehen.     Aus   solchen  Versuchsreihen  zeigt 

ach  dann,   dass   erstens   die  Einstellungsfehler  für  verschiedene  Augen 

Bogleich  gross  sind,   und  zweitens  tritt  die  erwähnte  individuelle  Ver- 

sduedenheit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbigkeit  der  beiden 

Bfldhälften  constant  an  einer  etwas  andern  Stelle  der  Skala  auffindet.  Um 

iese  Abweichungen  näher  zu  prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beob- 

aditnogen   angestellt,    bei   welchen    die    Herren   Dr.   Bettendorff, 

Cfemiker  Kempf,   Dr.  Tollens  und  Professor  Wüllner  die  Güte 

kttten,  mitzuwirken.     Es  diente  zu  denselben  ein  Ve ntzke -Solei T- 

sdies  Saccharimeter  von  J.  G.  Grein  er  in  Berlin.    Die  Einstellungen 

geschahen  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckcrlösung  angewandt, 
wdcfae  in  100  CC.  22,869  Grm.  reinen  Mclis  enthielt.  Die  ange- 
gebenen Ablesungen  an  der  Wasserröhre  und  Zuckerröhre  (200  Mm.) 
and  die  Mittel  aus  3  Reihen  von  je  5  hintereinander  angestellten 
Beobachtungen. 
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Landolt:  üeber  die  Polarisations-Saccliariineter  und 


Versuchsreihe  1. 

• 

Beobachter 

Zahl 
der 
Ein- 
stellun- 
gen 

Röhre 
mit  Wasser 
(Bestimmung 

des 
Nullpunktes) 

Röhre 

mit 

Zuckerlösung 

Ablen- 
kung 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Löstmg 

Pro.  reiiMB 

Zuckers 

in  dem  as» 

gewandtoi 

Melis 

Wüllner 

Bettendorff 

Kempf 

Tollens 

Landolt 

15 
15 
15 
15 
15 

-0,45±0,30 
--0,29+0,41 
—0,11+0,45 
+0,22+0,33 
+0,59+0,28 

87,14+0,26 
87,39+0,49 
87,74±0,40 
88,15+0,40 
87,92+0,35 

87,59 
87,68 
87,85 
87,93 
87,33 

22,8154 
22,8389 
22,8832 
22,9040 
22,7477 

99,77 

99,87 

100,06  , 

100,16  \ 

99,47  ' 

Mittel 
Fehler 

75 

+0,01 
+0,52 

87,67 
+0,50 

87,68 
+0,30 

22,8378 
+0,0782 

«7«7,OW 

±0,34 

Bei  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  geschahen  die  Einstellangen 
bloss  an  der  Zuckerröhre,  es  wurde  also  der  Nullpunkt  der  Skala  fÄr 
sämmtliche  Beobachter  als  richtig  angenommen.  Der  Gehalt  der  aa-' 
gewandten  Melislösung  war  unbekannt ;  bei  der  Berechnung  des  Zucker* 
gehalta  der  Trockensubstanz  diente  das  Mittel  aus  sämmtlichen  BeolH 
achtungen  als  Einheit. 

Versuchsreihe  2. 


Be- 
obachter 

Zahl 
der  Ein- 
stellungen 

Mittel 

der  erhaltenen 

Ablenkungen 

General-Mittel 

Gramme    **/o  Zucker 
Zucker  in      in  der 
100  CC.  1  Trockea- 
Lösung      Substanz 

1 

W. 

10 
10 
10 

10 
10 
10 

55,31+0,35 
55,37+0,35 
55,34i:0,50 

• 

55,34+0,(^3 

14,4150 

99,46 

B. 

55,06+0,50 
54,99+0,25 
55,17+0,45 

55,07+0,09 

14,3446 
14,5035 

Ho,9v> 

■ 

K. 

5 
5 

55,58+0,45      i      ...«..,. 
55,78+0,35            55,68+0,10 

100,07 

T. 

5 
5 

56,00+0,50 
56,10+0,60 

56,05+0,05 

14,5999 

100,74  : 

L. 


15 
15 
15 


56,07+0,50 
56,03+0,35 
56,05+0,35 


100,74 


Mittel 
Fehler 


125 


55,64 
+0,50 


14,4930  I     100,00 
+0,1276  I     ±0,88 
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Aas  den  beiden  vorstehenden  Tabellen  ergibt  sich,  dass  die  Ein- 
eilan^en,  welche  verschiedene  Beobachter  am  Ve  ntzkc^schen  Sacchari- 
etcr  erbalten,  vom  Mittel  nm  ±  0,5  Theilstriche  abweichen  können, 
ieser  Fehler  bleibt  an  allen  Stellen  der  Skala  derselbe,  da  die  zu 
obacbtende  Farbenorscheinnng  immer  die  nümliche  ist,  und  wenn 
Jmt  fdr  jedes  Aogc  der  ^Nullpunkt  der  Skala  bestimmt  wird,  wie 
ess  bei  Versnchsreihc  1  geschah,  so  müssen  die  Ablenkungen  der 
ickerlosnng  Qbereinstimmcnd  gefunden  werden.  Die  Tabelle  1  ergibt 
dess  noeb  eine  Abweichung  von  ±  0,3,  die  zum  Theil  durch  die 
fwöhnlicben  Einstellnngsfehler  bedingt  sein  kann.  Wird  der  Null- 
unkt  ausser  Acht  gelassen,  so  beträgt  die  durch  verschiedene  Beob- 
liter  bedingte  Differenz  in  der  Zuckerbestimmung  0,5  Theilstriche 
ler  bei  Anwendung  von  Normallösungen  0,5  Procente  der  Trocken- 
ibstanz.  Bei  einer  verdQnnteren  Fltlssigkeit ,  wie  sie  bei  Versuch  2 
Bgewandt  wurde,  ist  der  Einfiuss  dieses  Fehlers  auf  die  Berechnung 
es  Zackergehaltes  natürlich  noch  grösser,  er  beträgt  hier  0,88  Proc. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  ferner,  dass  eine  bestimmte  individuelle 
erscbiedenheit  des  Auges  in  Bezug  auf  die  Gleichstellung  der  Farbe 
aftfhidet.  Ordnet  man  die  5  Beobachter,  nach  den  erhaltenen  dirccten 
blesoDgen,  so  ergeben  sich  nachstehende  Reihenfolgen,  welche  fast 
inzlich  übereinstimmen. 

Versuch 
1. 

2. 

Bei  dem  Wild 'sehen  Polarimeter  war  es  wahrscheinlich,  dass 
i  persönlichen  Fehler  sehr  zurücktreten,  da  hier  das  Auge  nicht  die 
rgleichung  von  Farbentönen,  sondern  nur  das  Verschwinden  der 
twarzen  Interferenzstreifen  auf  gleichmässig  gefärbtem  Felde  und  das 
Kstellen  des  hellen  Fleckes  auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat. 
?  folgende  Versuchsreihe  zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine 
deutend  grössere  Ucbereinstimmung  der  Ablesungen  verschiedener 
obachter  liefert,  als  das  SoleiT  und  Ventzke' sehe  Sacchari- 
ter.     Es    wurde   eine  Lösung   von  23,120  Grm.  reinen  Zuckers   zu 

0  CG.  angewandt  und  deren  Ablenkung  im  200  Mm. -Rohr  bei 
nogenem  Licht  bestimmt.  Die  Ablesungen  geschahen,  da  es  hier 
iglich  auf  Prüfung  der  Beobachter  ankam,  bloss  an  einem  Quadranten, 

1  man  nahm  stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aus  welchen 
der  Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist. 


Kleinste 

Grösste  Einstellung. 

Wasser      W. 

B. 

K. 

T.     L. 

Zucker       W. 

B. 

K. 

L.     T. 

Zucker        B. 

W. 

K. 

T.     L. 

Q  Landolt:  Uebet  die  Polarisations-Saccliarimeter  und 

wirksamen  Substanzen   zuzuschreiben,   soudeiii  kann  sie  als  Ycrs 
fehler   hinnehmen.     Hierbei   ist    indess    einer   der   ungünstigsten  '. 
angenommen ;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  mögliche» 
obachtungsfehler  zu  ±  0,2  Proc.  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-S  oleiTsches  Sacchar  imeter 

vom  Mechaniker  F.    Schmidt    in  Berlin    mit   S  o  1  e  i  1 '  scher    Do 
platte  und  Quarzcompcnsator.     Röhrenlängen  200  Mm.  und  100 
Skalenablcsung  mit  Nonius   ^/lo  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreich 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17°,5  C 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich 
dem  zu  analysirendeh  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1 
Gewicht  bei  17^,5  dar,  unter  Anwehdung  einer  Spindel,  so  gib 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  au  reinem  Zi 
in   100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  bere< 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  an 
den.  Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte 
hält  nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  mar 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  b 
diese  zu  100  CG.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mn).  Rohr  1 
achtete  Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprttngl 
Substanz,    wie  sie   zur  Abwägung   kam.    aus.*)     Dieses  Verfahre 


♦)  Prüft  man  im  Ventzke' sehen  Apparate  statt  der  oben  angege 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CG.  P  Gramm  abgewogener  Substan: 
hält,  so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  u  die  beobachtet 
lenkung  bedeutet, 

_  26,048  «  . 
~"        P 
Wird    zur  Beobachtung   am  Ventzke' sehen  Instrumente    die    füi 
Soleir sehen  Apparat  hergestellte  Lösung  von  16,35  Grin.  in  100  CG. 
wandt,  so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


V  Ventzke  =     , '  v!    =  1,59315°  Soleil 

lu,oO 


V  Soleil  ==  -^^;^^-  =  0,62768°  Ventzke. 
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gnianer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Silze  stets  von  störendem  Einfiuss  auf  die  Dichtigkeits-Ermittelung 
&Bd,  Die  sämmtlicheu  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  Wägungsmethode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstellangsfehler ,  welchen  das  benutzte  Instrument 
besass,- ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalcntheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
zQ  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Fltissigkeiten ,  die  überhaupt  zu  Bc- 
obachtangin  noch  tauglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'schcs  Polaristrobometer 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.  *) 

Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter  Durch- 
messer, der  Nonius  licss  0,02  Grade  ablesen.  Bei  den  Beobachtungen 
diente  stets  als  Lichtquelle  eine  B  u  n  s  e  n '  sehe  Gasflamme,  in  welcher 
kohlensaures  Natron  mit  Hilfe  eines  Kohlenringes  oder  eines  Platin- 
drahtes verflüchtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
Savart-Wild' sehen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
gegebene einfache,  unter  45®  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarz- 
skle  von  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen ,  und  zwar  an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzten  Hauptschnitten  der  beiden  Nicorschen 
Prfemen  entsprachen.  Die  Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden 
Slellnngen  stets  schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  3Ö0  Mm. 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlicli  nur  das  200  Mm. 
ßohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
meist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Vcntzke'sche 
oder  Soleil'sche  Instrument  angefertigten  Lösungen  angewandt. 


Die  Zuckermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
liaiten  ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Vcntzke 'scheu  Saccharimeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:     x  =  2,G04s  «. 

*)  Die  ausführliche  Besclireibung  des  Instruments  findet  sich  in  der  Schrift 
von  Wild:  Ueber  ein  neues  Polaristrobometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Drehiuigsconstaute  des  Zuckers     Beni,  11  all  er. 
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Ueber  Polariations -Saccharimeter  und  die  Analyse  der 

Rohzuckers  und  Melassen.  "*") 

Ton 

H.  Landolt 

I.     Analyse  der  Rohzucker. 

Die  Rüben-Rolizacker    enthalten   hauptsächlich   folgende   Bestand- 
täeile: 

1)  Rohrzucker, 

2)  Invertzucker, 

3)  Salze, 

4)  Organische  Farbstoffe, 

5)  Unlösliche  Bestandtheile, 

6)  Wasser. 
Zar  Bestimmung    dieser   vei*schiedenen   Stoffe,    von   welchen  der 

Rohrzucker,   die   Salze   nnd    das  Wasser  die   meiste   Berücksichtigung 
verlangten,   sind   folgende   Methoden   in  Anwendung   gebracht  worden. 

A,  Be^immung  ^cs  Röhrguckers  und  Invertzuckers  miUdst  des  PdarisationS' 

Saccharimeters, 

Zu  den   ZucKerbestimmuugen    dienten    drei    verschiedene   Polar!«- 
sations-Instrumente,  nämlich : 

1)  ein  SoleiTsches  Saccharimeter 
von  Mech.  Duboscq  in  Paris   mit  Doppelplatte,    Quarzcompensator 
nnd   Röhren   von   200  Mm.  Länge.     An  der  linearen  Skale  desselben 
war    der  Nullpunkt    wie   gewöhnlich   durch    eine    optisch    unwirksame 


*)  Auszug  ans  dem  Berichte  über  die  chemischen  Analysen,  welche  bei 
den  auf  VeranUssung  des  Königl.  Preussischen  Ministeriums  für  Handel  etc. 
im  Herbst  1866  zu  Köln  angestellten  Raf&nirungsversuchen  mit  Rüben-Roh- 
zncker  ausgeführt  worden  sind.  —  Verhandlungen  des  Vereins  für  Gewerbfleisa 
in  Preossen.    Jahrg.  1867. 

Fresko  lag,  Zeit«clirifl.    VII     Jahrgang.  1 


i 


2    ■ -^  *  - '  -  .Tländou:  üei)cr  diePolarisations-Saccliarimeter  iiiul 

Flüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
welche  eine  Platte  rechtsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mm. 
Dicke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Drehungsvermögeu  fällt  zusam- 
men mit  demjenigen,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
200  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
sind,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunkte  an  dem  Instrumente  richtig 
gestellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  an- 
gebracht, es  liessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  schätzen.     Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampc. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
Instrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Ablesongs- 
fehler  bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge- 
wöhnlich nie  mehr  als  ±  0,2  Skalentheile  betrug.  War  dagegen  das 
Auge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Flfissig- 
keitcn    eine   starke   gelbliche   Färbung   zeigten,   bis  zu  ±  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimeters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
den  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  zu 
bringen.  Die  Klärung  wurde  mit  Hilfe  von  Bleiessig  unter  gleichzei- 
tigem Zusatz  von  Alaunlösung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eines 
200  Mm.  Rolirs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dann 
direct  die  Procentc  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus  **). 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  die  Lösung  ausser  Rohrzucker  keine  andern  optisch  activen 
Substanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh- 
zuckern der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  dnrch 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  Clergot  (Annales-dc  chim.  et  de  phys. 
vol.  XXVI,  pag.  175)  zu -10,471  Grm.  festgesetzt  worden ;  neuere  Bestimmimgeiir 
von  einer  ans  den  Herren  Pouillct,  Barreswil»  Schlösing  und  Du- 
boscq  bestellenden  romnjission  ausgeführt,  haben  für  diese  Constante  den 
Werth  KJ,;).")  orgobrn.  (Sioho  auch  diese  Zeitscbr.  Bd.  G,  pag.  466.  D.  Red.) 
**)  Hat  man  statt  lf^,:55  (Jnn.  eine  andere  Gewichtsmonge  P  des  zu  unter* 

sucbonden  Zuckers  zu  \(H)  CC.  gelost,  so  ergibt  sich  aus  der  im  200  Mm.  Rohr 

Iß  ^^  tt 
beobachteten  Ablenkung  rr  der  Prorentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu:  R^^     -'    — . 

Zeigt  endlich  eine  beliebige  zuckorbaltige  Flüssigkeit  am  SoleiKscbeii 
Saccharinieter  eine  Ablenkung  von  «  Graden,  so  müssen  in  1  Liter  dersdbca 
1,635  «  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 


die  Analyse  der  Kolizucker  nnd  Melassen.  g 

dis  Clerget*scbe  Inversionsverfahren  controlirt.  Man  erwärmte 
50  CC.  der  auf  obige  Weise  dargestellten  Lösung  in  einem  Eölbchen 
mit  5  CC.  rauchender  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasserbade  auf 
65  bis  70  Grade,  und  kfihlte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch  sämmt- 
lidier  Rohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
mittelte nun  das  Drebungsverraögen  der  Fltkssigkeit,  welches  jetzt  stets 
Begativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen  Länge,  um  den  Einfluss  der  Ver- 
dflnoang  mit  Salzsäure  aufzuheben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
vihrend  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Thermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
sdiedenen  optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
handen sein  können,  nur  allein  der  rechtsdrehende  Rohrzucker  durch 
die  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  be- 
ohtchteten  Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  den  Rohrzuckerge- 
hüt  auf  folgende  Weise  berechnen: 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm  reinen  Zuckers  zu  100  CO.,  welche  also  am  Sol  eil 'sehen 
Saocharimeter  bei  der  directen  Polarisation  4-  100°  ablenkt,  nach  der 
loTersion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0®  gemacht  wtkrde, 
«ine  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Verminderung  von  144®  stattgefunden.  Die  Links-Ablenkung  einer 
loTertzackerlösung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
poatur  abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der  obigen  Flüssigkeit 
ftr  eine  Temperaturerhöhung  von  je  1®  C.  um  stets  0,5  Theilstriche 
der  Sol  ei r sehen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T®  =  144 
—  *-2T  sein.  Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saccharimeter-Ablesungen 
?<»•  nnd  nach  der  Inversion,  oder  also  die  durch  das  Invertiren  be- 
wirkte Ablenkungs-Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
■»D,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirte  Lösung  bei 
ihrer  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchten  Procentgehalt  an  Rohr- 
twker  bedeutet,  die  Proi)ortion: 

144  —  ViT  :  100  =  S  :  R  ' 
oder  288  —    T    :  200  =  S  :  R 

vonws: 

_     200  S 
~  288  —"T* 
Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 

mr  BeatimmuDg  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 

bcreciinet. 

1* 


4  Landolt:  üeber  die  Polarisations-Saccharimeter  und 

Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche  angestcll 

1)  Eine  Lösung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100  CC.  g« 
am  Sol eil' sehen  Apparat 

vor    der  Inversion  +  79^,6  entsprechend  13,0146  Gm 

Zucker  oder  99,9  Proc 
nach  der  Inversion  —  26,9   bei  20® 

S  =  106,5 
200 .  106,5  ^ 
288  -  20  ' 

entsprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  99,8  Pro< 

Differenz     0,0163  Grm.  Zucker  oder     0,1  Pro« 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte  ma 
auf  folgende  Weise  dar:  Von  einer  Lösung,  welche  16,35  Grm.  trocker 
Raffinade  in  100  CC.  enthielt,  wurden  10  CC.  mittelst  einer  PipeU 
abgemessen  und  mit  Salzsäure  invertirt,  wobei  die  in  denselben  ea 
haltenen  1,635  Grm.  Rohrzucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  übe: 
gingen.  Zu  dieser  Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensaure 
Natron  neutralisirt  worden  war,  16,35  Grm.  reinen  Rohrzucker  (RafI 
nade)  zu,  und  verdünnte  auf  100  CC.  Diese  Flüssigkeit  hätte  ohi 
die  Gegenwart  von  Invertzucker  die  Drehung  100®  zeigen  müssen,  s 
gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation     +  97,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

S  =  134,6  entsprechend 
99,70  Proc.  Rohrzucker. 

Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Rohrzuckerg« 
halt  ziemlich  richtig  ermitteln  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zahlen  d 
Menge  des  Invertzuckers,  die  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  Ix 
rechnen,  so  könnte  diess  auf  folgende  Weise  geschehen: 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  CC.  nach  den  Versuche 
von  Clerget  beim.  Invertiren  eine  Flüssigkeit  entsteht,  welche  h 
T®  Temperatur  44  —  72T  Skalen theile  nach  links  polarisirt,  so  en 
spricht  diese  Drehung,  indem  171  Theile  Rohrzucker  durch  die  Behan< 
lung  mit  Säure  180  Theile  Invertzucker  geben,  einem  Gehalte  vc 
17,21  Grm.  Invertzucker  in  100  CC.  Bezeichnet  nun  A  das  Ergel 
niss  der  directen  Polarisation,  R   den  durch  die  Inversion  gefundene 


die  An&lyse  der  Rohzucker  und  Melassen.  5 

Rohrzackergehalt ,   endlich  I  die  gesuchte  Menge   des  Invertzuckers  in 
GnmmeD,  so  hat  man: 

44— V2T:  17,21  =  R  — A:I 
oder  88  — T      :  34,42  =  R  — A:I, 

somit: 

T  bedeutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der 
directen  Polarisation  besitzt.  Da  Wärme-Aenderungen  indess  bei  klei- 
nem Invertzuckergehalt  von  geringem  Einflüsse  sind,  so  kann  man  für 
T  coDstant  eine  mittlere  Temperatur  z.  B.  18°  setzen,  und  erhält  dann: 

I  =  0,492  (R  —  A)  Grm. 
Für  den  oben  angegebenen  Versuch  ergibt  sich 

I  =  1,28  Grm. 
stitt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts  eine  etwas 
oadehere  sein,  da  hier  die  Beobachtnngsfehler  einen  grossen  Einfluss 
besitzen. 

Bei   der  Erwärmung   der  Zuckerlösungen   mit  Salzsäure  tritt  bis- 

vdlen  eine   etwas   starke   bräunliche  Färbung   der  Flüssigkeit  auf,  so 

dass  die  Beobachtung   am  Polarisations-Apparate   erschwert   ist.     Man 

bnn  sich   in   diesem  Falle  indess   durch  Verdünnung   der  Flüssigkeit 

aof  das   doppelte  Volum   helfen.     Meist   betrug   der   mittlere  Einstel- 

lungsfehler  nicht  mehr   als  ±  0,2  Skalentheil,    er  konnte  indess  auch 

bOher  steigen.     So  gab  z.  B.  ein  Farin  nach  dem  Invertiren  im  Mittel 

m  11  Ablesungen  die  Zahl  30,00  ±  0,5.  Die  directe  Polarisation  hatte 

89,6  ±  0,1  Proc.  ergeben.     Mit  Berücksichtigung  der  möglichen  Ein- 

stelloogsfehler  würde  demnach  die  Inversion  folgende  Procente  an  Bohr- 

aä[6r  liefern: 

Rechts-Ablenkung         89,6  89,6  89,6 

Links-Ablenkung  29,5  30,0  30,5 

S  =  119,1         119,6        120,1  bei  21  Proc. 
eotsprechend  Proc.  Rohrzucker    89,21        89,59         89,96 

Mittel:     89,59  ±  38  Proc. 

Es  zeigt  sich  also,    dass  die  Inversions-Methode  den  Rohrzucker- 

Sdttlt  bis  zu  ungefähr  ±  0,4  Proc.  schwankend  ergeben    kann.    Wenn 

4her  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und  indirecten  Polarisation 

eines  Rohzuckers  sich  Differenzen  bis  zu  der  angeführten  Grenze  zeigen, 

'90  ist  man  noch  nicht  berechtigt,  diese  einem  Gehalt  an  anderen  optisch 


()  Landolt:  Ueber  die  Polarisations-Saccharinieter  und 

wirksamen  Substanzen   zuzuschreiben,   sondern  kann  sie  als   YersudM- 
fehler   hinnehmen.     Hierbei   ist    indess    einer   der    ungünstigsten  Fälle 
angenommen ;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be- 
obachtungsfehler zu  ±  0,2  Proc.  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-S  oleil'sches  Sacchar  imeter 

vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  Sol  eil 'scher  Doppd- 
platte  und  Quarzcompcnsator.  Röhrenlängen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalenablcsung  mit  Nonius   ^jio  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17^,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  von 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1  spec 
Gewicht  bei  17'^,5  dar,  unter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die  '] 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  an  reinem  Zacker  i 
in   100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechnet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen* 
den.  Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  entr 
hält  nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sidi 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CG.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglichea 
Substanz ,    wie  sie   zur  Abwägung   kam .    aus.  *)     Dieses  Verfahren  ist 


*)  Prüft  man  im  Yentzke' sehen  Apparate  statt  der  oben  angegebenen 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CC.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  enlf> 
hält,  so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  »  die  beobachtete  Ab» 
lenkung  bedeutet, 

_  26,048  a  . 
~        P 
Wird    zur  Beobachtung    am  Ventzke' sehen  Instrumente    die    für   den 
Soleir  sehen  Apparat  hergestellte  Lösung  von  16,35  Grm.  in  100  CC.  ange- 
wandt, so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


r  Ventzke  =  ^^'^H    =  1,59315*>  Soleil 

lu,oD 

V  Soleil  =  -^^^^1-  =  0,<52768°  Ventzke. 
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gcnaaer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Salze  stets  von  störendem  Einilass  auf  die  Dichtigkeits-Ermittelung 
siod.  Die  sämmtlichen  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  W^uDgsmcthode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstell ungsfehler ,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcsass,.  ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalentheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
20  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Be- 
obachtuDg(^n  noch  tauglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'sches  Polaristrobometer 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.  *) 

Das  Instrument   besass   einen  Theilkreis    von    0,1    Meter    Durch- 
iD€»cr,  der  Nonius  liess  0,02  Grade  ablesen.     Bei  den  Beobachtungen 
diente  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen'sche  Gasflamme,    in  welcher 
kohlensaures  Natron   mit  Hilfe   eines  Kohlenringes   oder    eines   Platin- 
drahtes   verflüchtigt    wurde,    und    demzufolge    wandte    man  nicht   den 
Savart-Wild' sehen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
gegebene einfache,   unter  45^   zur  optischen   Axe  geschnittene  Quarz- 
sftale  von  30  Mm.  Höhe  an.    Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  g^enüberliegenden  Quadranten  vorgenommen,   und  zwar   an  den- 
jetrigen,  welche  den  gekreuzten  Hanptschnitten  der  beiden  NicoTschen 
Prismen    entsprachen.      Die   Beobachtungen    fielen    bei    diesen    beiden 
Stellangen  stets  schärfer  ans,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  300  Mm. 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlieli  nur  das  200  Mm. 
Rohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
meist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Ventzke'sche 
oder  SoleiTsche  Instrument  angefertigten  Lösungen  angewandt. 


Die  Zuckermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
bAlten  ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Yen tzkc 'sehen  Saccharimeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:     x  —  2,6048  «. 

*)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  lustruments  findet  sich  in  der  Schrift 
Too  Wild:  lieber  ein  neues  Polaristrobometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
I^hungäconstaute  des  Zuckers     Bern,  11  aller. 
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Aas   der  beim  Wild' sehen  Apparat  beobachteten  Drehung  dor. - 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des  homogenen  Liditi   - 
der  Natrinmflamme  die  Goncentration  G  der  Lösung,  d.  h.  die  Quantitit 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formel': 

C  =  1505,6  J, 

wo  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge    der  Röhre  in 

Millimetern  bedeutet.    Die  Gonstante  1505,6  ist  von  Wild  durch  ein»  ' 

Reihe   äusserst   sorgfältig   ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Polari-  : 

strobometers  ermittelt   worden.  *)     Die  Richtigkeit   derselben   wird  ia  [ 

hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  So  1  ei T sehen  Sacchaii- 

meters  festgestellte  Thatsache,    dass  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  OC.  i 

gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,    welche  in   einem  200  Mm.  Rohr  beob-  : 

achtet,   dasselbe   Drehungsvermögen    zeigt,   wie   eine   Quarzplatte  vcHl  ^ 

1  Mm.  Dicke.    Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Broch**)  t 

und  Stefan'*'*'*')  eine  solche  Platte   das  Licht   von    der   Brechbarkeft  :' 

der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21®,67  dreht,  so  berechnet  sich  nfüB*  ^ 

lieh    aus  der  obigen   Angabe   die  Gonstante  der  Wild' sehen  Formd  \ 

mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu  r 

10^.2.0,1635        ,^^^^  j 

— — i =  1509,0,  .   -i 

21,67  '  '  \ 

■i 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstimniik  i 


Zur  raschen  Berechnung  von  G  sind  von  Wild  Tabellen  ausge- 
führt, t)  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  so  ist 
C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wil duschen  Apparates  Zuckerlösangen 
untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden  waren,  so  ist  6S 
für  die  Rechung  am  bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswinkel  ift 
Grade  der  Sol eil' sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tabelleii 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505,6  - 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucker  n 
100  CQ,  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  Sacchari- 


] 


♦)  a.  a.  0.  j 

*•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VII.  p.  113.                      1 

♦*♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634.  ] 

t)  a.  a.  0.  ] 
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raeter  zeigen  mass,  so  ergibt  sich  a  =  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
bewirkt  aber  am  Apparate  von  Solei  1  eine  Ablenkung  von  100^. 
El  ist  also: 

1*»  Wild==— ^^??—  =  4,6043°  Soleil 

21,7189 

oder  omgekehrt 

1°  Soleil  =  0,217189°  Wild. 
Zar   Verwaiidlnng   Wild 'scher  Grade   in  solche  der  Skala  von 
Teotzke  dienen  die  Zahlen: 

i^  Wild         =  2,89005°  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346015°  Wild. 
Dtf  mittlere  Ablesungsfebler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
za  ±  0°,03,    welcher  Werth   nicht  selten   auf  0,02    herunterging,  bei 
ennttdetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.     Nachstehend 
ist  beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.    Die  Lösung  ent- 
hielt 26,05  Grm.  Rohzucker  in    100  CG.,   und  wurde   im  200  Mm. 
Bohr  geprüft.    Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
scbärfem  Einstellungen  gestatteten.    L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  Y.  R. 
Tolle  Röhre.     Zur   Berechnung   des   Zuckers   mussten    die   gefundenen 
Ablenkungen  um   Vi  o  vermehit  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
rung mit  \'io  Yolum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


I 
§ 


Mittel  von 
5  Ablesungen 


Ab- 
lenkung 


Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 


Proc.  reiner 
Zucker  im 
Rohzucker 


I 


L.  R. 
V.  R. 


90*',69  ±  0,01 
61,51  ±  0,03 


29°,18 


24,1634 


92,76 


II 


L.  R. 
V.  R. 


180,51  ±  0,03 
151,49  ±0,05 


29°,02 


24,0309 


92,25 


m 


I     L.  R. 
,     V.  R. 


270,56  ±  0,04 
241,12  ±  0,02 


29^14 


24,1303 


92,63 


IT 


L.  B. 


360,79  ±0,11 
331,52  ±  0,04 

Mittel 


29^27 


29^15 


24,2379 
24,1885 


93,04 


92,66 
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Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen 

Saccharimeter. 

Die  Genauigkeit ,  deren  die  mittelst  des  Polarisations  -  Apparates 
ausgeführten  Zuckerbestimmungen  fähig  sind,  hängt  von  verschiedenen 
Umstünden  al>,  die  theils  durch  das  Instrument  selbst  bedingt  sind, 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betrifft, 
so  bestehen  dieselben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  behalii 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messungen 
ausgeführt  werden.  Man  überzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  dieser 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech- 
nung zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  von 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,  diess  beim  Soleil'schen  Apparate  eine 
Einstellungsdifferenz  von  nur  ±0,06  und  beim  Ventzke* sehen  Safr 
charimeter  von  ±  0,04  Skalentheilen  hervorbringen  muss.  Etwas  be- 
trächtlicher ist  der  Einfluss,  welcher  durch  unrichtige  Volum-Messung 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mess- 
kölbchens  oder  ungenaues  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  die  Marke, 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  ntt 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Solei T sehe  Skala  den  Zucker 
gehalt  um  ±  0,4,  die  Ventzke'sche  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab 
lesen  lassen.  Ein  Volumfehler  wie  der  angegebene  kommt  indess  1 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CG.  b^ 
tragen,  entsprechend  0,08  Graden  Solei l  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  ebe» 
falls  nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  T  sehen  und  Ventzke 
sehen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  \^* 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen 
theile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  5 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstructio 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  ab^ 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  des  Auges  zur  Erkennung  vai 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  di^ 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifische  Unterschiede,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urthcil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstellungsfehler   des  SoleiTschen,  Vcntzke'scheo 

und  Wild'scheu  Saccharimeters. 

Diu  EinstcUungsfehler   der   drei  angewandten  Instrumente  für   eia 
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dasa^lbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  es  ist  forner  bereits 
rkt,  dass  dieselben  selbstverständlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
Hochachtete  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Auge 
i  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgctheiltcu  Zahlen 
auf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
ieichuog  die  sämmtlichen  Einstellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
ing  umgerechnet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
^iTschen  Apparate  100,  beim  Ventzke'schcu  62,77  Skaleu- 
I  einer  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
littlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25°  dreht.  Für  jedes  Saccharimetcr 
in  kleinster,  mittlerer  und  grösster  EinstcUungsfeliler  zu  Grunde  ge- 

und  in  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zuckeniuantitüten 
^fügt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columnc  geschah  für  das 
d'sche  Instrument  unter  der  Annahme,    dass  Lösungen  von  unge- 

20    Grm.    Zucker   in    100   CG.    im    200    Mm. -Rohr    beobachtet 


diarimeter 
von 

Einstell  u 

in 
Skalentheilen 

ngsfehh.T 

in  Graden 

der 
Kreistheiluug 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 

Procente 

Zucker  in  der 

abgewogenen 

Substanz 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

Soleil     . 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 

0,20 

0,1308 

0,8 

* 

±  0,2 

0,08 

0,0521 

0,2 

fentzke   v 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

±0,8 

0,32 
±  0,02 

0,2084 
0,0151 

0,8 

' 

0,08 

Wild 

1 

±  0,04 

0,0301 

0,15 

■ 

±  0,10 

0,0753 

0,38  . 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sicli  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
T  die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  Soleil' sehe 
zaiHzt  das  Ventzke'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
I  Instruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
u  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
ischem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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Das  Resultat  einer  saccharimetriscken  Bestiinmang  wird  selbst 
ständlich  um  so  genauer  auffallen,  je  grösser  die  Zahl  der  Ablesui 
ist,  die  zum  Ziehen  des  Mittels  dienen.  Die  nachstehende  Beobachtu 
reihe,  zu  welcher  ein  Ventzke'sches  Saccharimeter  von  J.  G.  Grei 
in  Berlin  and  eine  Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  di( 
ist  zu  dem  Zwecke  angestellt  worden,  die  Zahl  der  Einstellunger 
ermitteln,  welche  vorgenommen  werden  müssen,  um  ein  hinlänj 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zeigt,  dass  in  der  Regel  10  '. 
Stellungen  zu  diesem  Zwecke  vollständig  gentigen. 

1)  Mittel  aus  5  Beobachtungen. 
55,94  ±0,50       55,92  ±0,15         56,34  ±0,15 
55,96  ±0,30       56,00  ±0,25         56,12  ±0,35 
'   56,18  ±0,25       56,10  ±0,20         55,88  ±  0,15 
Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,23. 

2)  Mittel  aus  10  Beobachtungen. 
56,13  ±0,4         56,06  ±0,35         56,04  ±  0,4 
56,11  ±0,4         56,02  ±0,35         56,03  ±0,35 
55,99  ±0,3         56,14  ±0,35         56,00  ±0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,075 

3)  Mittel  aus  15  Beobachtungen. 
56,07  ±  0,5         56,03  ±  0,35         56,05  ±  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,02. 
4)  Mittel  aus  sämmtlichen  45  Beobachtungen:  56,05. 
Diese  Resultate  können  ohne  Bedenken  auch  auf  das  So  1  eil' 
Saccharimenter  übertragen  werden,  und  da   die  Einstellungsfehler 
an  allen  Stellen  der  Skala  ziemlich  gleich  bleiben,   also   in    der  i 
liehen  Weise  auch  bei  Normallösungen  vorkommen,  kann  man  diese 
direct  als   Proceute   ansehen.     Zur   genauen   Beurtheilung   dieser 
stellungsfehler    sind  indess   die   denselben   entsprechenden  Mengen 
Zucker  zu  berechnen. 
Man  erhalt 
Genauigkeit  bei      beim  Soleirschen  App.      beim  Ventz keuschen 
5  EinstelL  =  ±  0,23  Skalenth.  =  0,0376  Gr.  0,0599  Gr.  Zucker  in  100  CC. 
10         „        =  ±  0,075       „         =  0,0123   „     0,0195    „         »       »     n 
15         „        =±0,02         „         =0,0033   „     0,0052   „         »       »     » 

b.  Vergleichende  Prüfung  der   drei  Saccharimeter  du 
Beobachtung  der  nämlichen  Flüssigkeit. 

Drei  Normallösungen  von    reinem  Zucker  gaben  an  den  drei 
paraten  als  Mittel  von  je  10  Ablesungen  folgende  Zahlen: 
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Lösung 


/■ 


1.  2.  3. 

Soleil:  99,97  99,90  99,68 

Ventzke:       99,90  99,92  99,81 

Wild:  100,12  100,16  99,90 

Mittel:  100,00  99,99  99,80 

±0,11         ±0,13         ±0,11. 
Der  durch  die  Verschiedenheit  der  Apparate  hervorgebrachte  Fehler 
um  also,  Torausgesetzt ,    dass  mit   denselben   so  viele  Beobachtungen 
igestellt  ^rarden,    dass    das   Resultat   auf  0,2   bis   0,3    Skalentheile 
eher  ist,  zu 

±  0,12  Proc.  Zucker  festgestellt  werden. 

c.     Bestimmung  des  persönlichen  Fehlers. 

Wenn  mehrere  Beobachter  den  nämlichen  S ol ei T sehen  (oder 
entzke 'sehen)  Apparat  gebrauchen,  so  lässt  sich  meist  die  Erschei- 
Bog  wahrnehmen,  dass  zwischen  den  Ablesungen  derselben  constant 
leine  Unterschiede  auftreten.  Um  diese  bestimmt  zu  erkennen,  sind 
»ibstverständlich  eine  grössere  Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen 
id  daraus  die  Mittel  zu  ziehen.  Aus  solchen  Versuchsreihen  zeigt 
ch  dann,  dass  erstens  die  Einstellungsfehler  fQr  verschiedene  Augen 
igleich  gross  sind,  und  zweitens  tritt  die  erwähnte  individuelle  Ver- 
hiedenheit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbigkeit  der  beiden 
Idhälften  constant  an  einer  etwas  andern  Stelle  der  Skala  auffindet.  Um 
ese  Abweichungen  näher  zu  prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beob- 
htnngen  angestellt,  bei  welchen  die  Herren  Dr.  Bettendorff, 
«miker  Kempf,  Dr.  Tollens  und  Professor  Wüllner  die  Güte 
tten,  mitzuwirken.  Es  diente  zu  denselben  ein  Ventzke-SoleiT- 
lies  Saccharimeter  von  J.  G.  Grein  er  in  Berlin.  Die  Einstellungen 
schahen  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckerlösung  angewandt, 
Iche  in  100  CC.  22,869  Grm.  reinen  Melis  enthielt  Die  ange- 
)enen  Ablesungen  an  der  W^asserröhre  und  Zuckerröhre  (200  Mm.) 
i  die  Mittel  aus  3  Reihen  von  je  5  hintereinander  angestellten 
»bacbtnngen. 
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Versuchsreihe  1. 


• 

Beobachter 

Zahl 
der 
Ein- 
stellun- 
gen 

Röhre 
mit  Wasser 
(Bestimmung 

des 
Nullpunktes) 

Röhre 

mit 

Zuckerlösung 

Ablen- 
kung 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

Prc.  1 

Zuc 

in  de 

gew8 

M 

Wiillner 

Bettendorff 

Kempf 

Tollens 

Landolt 

15 
15 
15 
15 
15 

-0,45  ±0,30 
-0,29  ±0,41 
—0,11  ±0,45 
-fO,22±0,33 
+0,594-0,28 

87,14±0,26 
87,39  ±0,49 
87,74±0,40 
88,15±0,40 
87,92  ±0,35 

87,59 
87,68 
87,85 
87,93 
87,33 

22,8154 
22,8389 
22,8832 
22,9040 
22,7477 

9 
9 

10 

10 

9 

Mittel 
Fehler 

75 

+0,01 
+0,52 

87,67 
±0,50 

87,68 
+0,30 

22,8378 
±0,0782 

9 

-f' 

Bei  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  geschahen  die  Einstellt 
bloss  an  der  Zuckerröhre,  es  wurde  also  der  Nullpunkt  der  Skal 
sämmtliche  Beobachter  als  richtig  angenommen.  Der  Gehalt  dei 
gewandten  Melislösung  war  unbekannt;  bei  der  Berechnung  des  Zu 
gehait«  der  Trockensubstanz  diente  das  Mittel  aus  sämmtlichen  ] 
achtnngen  als  Einheit. 

Versuchsreihe  2. 


Be- 
obachter 

Zahl 
der  Ein- 
stellungen 

Mittel 

der  erhalt<»nen 

Ablenkungen 

General-Mittel 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

in 
Tro 
Sab! 

W. 

10 
10 
10 

10 
10 
10 

55,31  ±0,35 
55,37±0,35 
55,34  ±0,50 

55,34±0,(>3 

14,4150 

0 

B. 

55,06  ±0,50 
54,99±0,25 
55,17±0,45 

55,07+0,09 

14,3446          9 

K. 

5 
5 

55,58+0,45 
55,78±0,35 

55,68+0,10 

14,5035 

10 

T. 
L. 

5 
5 

15 
15 
15 

56,00+0,50 
56,10+0,60 

56,07  ±0,50 
56,03 -f  0,35 
56,05±0,35 

56,05  ±0,05 
56,05+0,02 

14,5999 
14,5999 

1( 
10 

Mittel 
Fehler 


125 


55,64 
±0,50 


14,4930        10 
±0,1276  I     ±' 
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Ans  den  beiden  Torstehenden  Tabellen  ergibt  sich,  dass  die  Ein- 
steUnngen,  welche  verschiedene  Beobachter  am  Ye  ntzke'schon  Sacchari- 
aeter  erhalten,  vom  Mittel  am  ±  0,5  Theilstriche  abweichen  können. 
Dieser  Fehler  bleibt  an  allen  Stellen  der  Skala  derselbe,  da  die  zu 
bcohtcktende  Farbenorscheinung  immer  die  nämliche  ist,  und  wenn 
(Uw  für  jedes  Aagc  der  ^Nullpunkt  der  Skala  bestimmt  wird,  wie 
diess  bei  Versuchsreihe  1  geschah,  so  müssen  die  Ablenkungen  der 
Zackerlösnng  übereinstimmend  gefunden  werden.  Die  Tabelle  1  ergibt 
indess  noch  eine  Abweichung  von  db  0,3,  die  zum  Theil  durch  die 
gewöhnlichen  Einstellnngsfehler  bedingt  sein  kann.  Wird  der  Null- 
pnnkt  ausser  Acht  gelassen,  so  beträgt  die  durch  verschiedene  Beob- 
<  Khter  bedingte  Differenz  in  der  Zuckerbestimmung  0,5  Theilstriche 
oder  bei  Anwendung  von  Normallösungen  0,5  Procente  der  Trocken- 
sabstanz.  Bei  einer  verdflnnteren  Flüssigkeit,  wie  sie  bei  Versuch  2 
iBgewandt  wurde,  ist  der  Einfiuss  dieses  Fehlers  auf  die  Berechnung 
des  Zuckergehaltes  natürlich  noch  grösser,  er  betrügt  hier  0,88  Proc. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  ferner,  dass  eine  bestimmte  individuelle 
Verschiedenheit  des  Auges  in  Bezug  auf  die  Gleichstellung  der  Farbe 
stattfindet.  Ordnet  man  die  5  Beobachter,  nach  den  erhaltenen  directen 
AblesoDgen,  so  ergeben  sich  nachstehende  Reihenfolgen,  welche  fast 
S^lich  übereinstimmen. 

Versuch  Kleinste 

Wasser      W. 

Zucker       W. 

2.       Zucker        B. 


1. 


Grösste  Einstellung. 

B. 

K. 

T.     L. 

B. 

K. 

L.     T. 

W. 

K. 

T.     L. 

Bei  dem   Wild' sehen  Polarimeter   war   es  wahrscheinlich,    dass 

&  persönlichen  Fehler  sehr  zurücktreten,  da  hier  das  Auge  nicht  die 

^«rgleichung    von    Farbentönen,    sondern   nur    das   Verschwinden    der 

Kkwtrzen  Interferenzstreifen  auf  gleichmassig  gefärbtem  Felde  und  das 

Btttellcn   des  hellen  Fleckes   auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat. 

We  folgende  Versuchsreihe  zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine 

bedeutend    grössere   Ucbereinstimmung     der   Ablesungen    verschiedener 

Beobachter   liefert,    als    das   SoleiT   und  Ventzke'sche   Sacchari- 

■eter.     Es   wurde   eine  Lösung   von  23,120  Grm.  reinen  Zuckers   zu 

100  CG.   angewandt    und   deren  Ablenkung   im    200   Mm. -Rohr   bei 

homogenem  Licht   bestimmt.     Die  Ablesungen   geschahen,   da  es    hier 

Jediglieh  auf  Prüfung  der  Beobachter  ankam,  bloss  an  einem  Qnadranten, 

■nd  man  nahm  stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aus  welchen 

11  der  Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist. 


^  Landolt:  Ueber  die  Polurisations-Saccharimeter  und 

wirksamen  Substanzen  zuzuschreiben,   sondern  kann  sie  als   Yersueh»- 
fehler   hinnehmen.     Hierbei   ist    iudess    einer   der   ungünstigsten  Fälle' 
angenommen;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be« 
Obachtungsfehler  zu  ±  0,2  Proc.  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-Soleil 'sches  Saccharimcter 

vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  Sol eil 'scher  Doppel- 
platte und  Quarzcompensator.  RöhrenLlngen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalehablesung  mit  Nonius   ^/lo  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17°,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  von 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1  spec 
Gewicht  bei  17^^,5  dar,  unter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die 
am  Saccharimcter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  an  reinem  Zucker 
in  100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechnet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen- 
den. Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  ent- 
hält nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sich 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CC.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglichen 
Substanz ,   wie  sie   zur  Abwägung   kam .    aus.  *)     Dieses  Verfahren  ist 


*}  Prüft  man  im  Yentz keuschen  Apparate  statt  der  oben  angegebenen 
Lösung  eme  andere,  welche  in  100  CC.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  ent- 
hält, so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  «  die  beobachtete  Ab- 
lenkung bedeutet, 

_  26,048  a  . 
~        P 
Wird    zur  Beobachtung   am  Ventzke' sehen  Instrumente    die   für  den 
Soleir  sehen  Apparat  hergestellte  Lösung  von  16,35  Grin.  in  100  CC.  ange- 
wandt, so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


V  Ventzke  =  ^^'^-^v  =  1,59315°  Soleil 

10,00 


r  Soleil   =  -^^'^1-  =  0,62768°  Ventzke. 

26,048 
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irr  als  das  erstere,  bei  welcbem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Sdze  stets  von  störendem  Einfluss  auf  die  Dicbtigkcits-Ermittelung 
■Bd.  Die  sämmtlicheu  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
kr  Wägungsmethode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstellungsfehler,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcsßs ,  •  ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalcntheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
ßk  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Be- 
obachtungen noch  tauglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'sches  Polaristrobomet er 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.  *) 

Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter  Durch- 
messer, der  Nonius  Hess  0,02  Grade  ablesen.  Bei  den  Beobachtungen 
diente  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen'sche  Gasflamme,  in  welcher 
kohlensaures  Natron  mit  Hilfe  eines  Kohlenringes  oder  eines  Platin- 
drahtes verflüchtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
Savart-Wild' sehen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
gegebene  einfache,  unter  45°  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarz- 
säule von  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen ,  und  zwar  an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzten  Hauptschnitten  der  beiden  Nicol'schen 
Prismen  entsprachen.  Die  Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden 
Stellungen  stets  schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  300  Mm, 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlich  nur  das  200  Mm. 
Rohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
raeist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100 CG.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Vcntzke*sche 
oder  Sole iF sehe  Instrument  angefertigten  Lösmigen  angewandt. 


Die  Zuckermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
IjÄiten  ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Vcntzke 'sehen  Saccharimeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:    x  =  2,604«  «. 

*)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  Instruments  findet  sich  in  der  Schrift 
>ou  Wild:  Ueber  ein  neues  Polaristrobomcter  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Prehmigjiconstante  des  Zuckers     Bern,  11  all  er. 
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Ueber  Polariations -Saccharimeter  nnd  die  Analyse  der 

Rohzuckers  und  Melassen.*) 

To« 

H.  Landolt 

I.     Analyse  der  Rohzucker. 

Die  Rüben-Rohzucker  enthalten  hauptsächlich  folgende  Bestand- 
theile: 

1)  Rohrzucker, 

2)  InYertzucker, 

3)  Salze, 

4)  Organische  Farbstoffe, 

5)  Unlösliche  Bestandtheile, 

6)  Wasser. 

Zur  Bestimmung  dieser  verschiedenen  Stoffe,  von  welchen  der 
Rohrzucker,  die  Salze  und  das  Wasser  die  meiste  Berücksichtigung 
verlangten,  sind   folgende   Methoden   in  Anwendung   gebracht  worden. 

Ä,    Bestimmung  *r«  Rohrzuckers  und  Invertzuckers  mittelst  des  Pdarisations- 

Saccharimeters, 

Zu  den  ZucKcrbestimmuugen    dienten    drei    verschiedene   Polar!«  • 
sations-Instrnmente,  nämlich : 

1)  ein  SoleiTsches  Saccharimeter 
von  Mech.  Duboscq  in  Paris   mit  Doppelplatte,    Quarzcompensator 
imd    Röhren  von   200  Mm.  Länge.     An  der  linearen  Skale  desselben 
war    der  Nullpunkt    wie   gewöhnlich   durch    eine    optisch    unwirksame 


*)  Auszug  aus  dem  Berichte  über  die  chemischen  Analysen,  welche  bei 
den  auf  Veranlassung  des  Königl.  Preussischen  Ministeriums  für  HaDdcl  etc. 
im  Herbst  1660  zu  Köln  angestellten  Kaffinirungsvcrsuchen  mit  Rüben-Roh- 
zn«:ker  ausgeftihrt  worden  sind.  —  Verhandlungen  des  Vereins  für  Gewerbfleiss 
in  Preussen.    Jahrg.  1867. 

F reite n ins,   ZeiUccbrifL    VIl     Jahrgang.  1 


•  •  • 
•  •  • 
•  •      • 


l    .'•%  :  :•' !  .•'LancloIC:"Uet)tr  dioTolarisations-Saccliarimeter  und 

Hüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
vclche  eine  Platte  rechtsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mm. 
)lcke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Drehungsvermögen  fällt  znsam- 
nen  mit  demjenigen,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
jüsung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
100  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
lud,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunkte  an  dem  Instrumente  richtig 
;estellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  au- 
;ebracht,  es  Hessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkom- 
iiener  Sicherheit  schätzen.    Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampe. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
nstrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  AblesuDgs- 
ehler  bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge- 
wöhnlich nie  mehr  als  ±  0,2  Skalentheile  betrug.  War  dagegen  das 
Luge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Flüssig- 
keiten   eine   starke   gelbliche   Färbung   zeigten,   bis  zu  ±  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimeters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
en  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  zu 
ringen.  Die  Klärung  wurde  mit  Hilfe  von  Bleiessig  unter  gleichzei- 
igem  Zusatz  von  Alaunlösung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eines 
00  Mm.  Rohrs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dann  J 
irect  die  Procentc  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus  **).    i 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re-  ' 
ultate,  wenn  die  Lösung  ausser  Rohc^sucker  keine  andern  optisch  activen  i 
ubstanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh-  } 
ackern  der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  dnrck   j 

i 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  Clcrget  (Annales- de  chim.  et  de  phys. 

»1.  XXVI,  pag.  175)  zu -16,471  Grm.  festgesetzt  worden ;  neuere  Bestimmmig^V 

^n  einer  ans  don  Herren  Pouillet,    Barreswil,   Schi ö sing   und   Dn- 

0  8 cq   bestehenden    ('omniission  ausgeführt,  haben   für  diese  Constante   den 

^ertli   IG,!»;")  ergehen.     (Siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  6,  pag.  46(>.   D.  Red.) 

**)  Hat  man  statt  H5,I55  (Jrm.  eine  andere  Gewiclitsmenge  P  des  zu  unter- 

ichenden  Zuckers  zu  UM)  CC.  gel(»st,  so  er^^iht  sich  aus  der  im  200  Mm.  Rohr 

IG  3.5  a 
eohachtelen  Ablenkung  «  der  Procentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu:  R—    -'* — . 

Zeigt  endHch   eine  heliehige  zuckerhaltij^e  Flüssigkeit  am  Soleirschen 
accharimeter  eine  Ablenkung  von  «  Graden,  so  müssen  in  l  Liter  derselbe^i 
,635  c(  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 
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dis  Clerget* sehe  Tnversionsverfahren  controlirt.  Man  erwftrmte 
50  CC.  der  auf  obige  Weise  dargestellten  Lösnng  in  einem  Kölbchen 
mit  5  CG.  raacbcnder  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasser  bade  auf 
65  1h3  70  Grade,  und  kfllilte  sodann  ab.  Es  war  bierdurch  sämmt- 
lidier  Rohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
mittelte nun  das  Drebungsvermögen  der  FlQssigkeit,  welcbes  jetzt  stets 
■egatiT  war,  in  einem  Robre,  dessen  Länge,  um  den  Einflnss  der  Yer- 
dttnnung  mit  Salzsäure  aufzulieben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
während  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Thermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stQtzt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
fldüedenen  optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
banden sein  können,  nur  allein  der  rechUdrehende  Rohrzucker  durch 
die  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  be- 
obachteten Drehungen  vor  und  nach  der  Inversion  den  Rohrzuckerge- 
halt auf  folgende  Weise  berechnen: 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm  reinen  Zuckers  zu  100  CC,  welche  also  am  Soleil' sehen 
Saecharimeter  bei  der  directen  Polarisation  -h  100°  ablenkt,  nach  der 
loTersion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0°  gemacht  würde, 
eine  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Termindening  von  144*^  stattgefunden.  Die  Links-Ablenkung  einer 
loTertzackerlösung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
peratur abhängig,  und  zwar  soll  dieselbe  bei  der  obigen  Flüssigkeit 
fllr  eine  Temperaturerhöhung  von  je  1°  C.  um  stets  0,5  Theilstriche 
der  Sol ei r sehen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T°  ==  144 
—  ';2T  sein.  Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saecharimeter- Ablesungen 
TOT  und  nach  der  Inversion,  oder  also  die  durch  das  Invertiren  be- 
wirkte Ablenkungs-Vcrminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
man,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirtc  Lösung  bei 
üirer  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchton  Procentgehalt  an  Rohr- 
zacker  bedeutet,  die  Proportion: 

144  —  V2T  :  100  =  S  :  R  * 
oder  288  —    T    :  200  =  S  .  R 

voraos: 

200  S 
R  =s 

288  —  T' 
Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 
IV  Bestimmung  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 
isecnnet. 
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Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche  angestellt : 

1)  Eine  Lösung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100  CC.  gab 
am  Sol  eil 'sehen  Apparat 

vor    der  Inversion  +  79°,6  entsprechend  13,0146  Grm. 

Zucker  oder  99,9  Proc, 
nach  der  Inversion  —  26,9   bei  20° 

S  =  106,5 

200 .  106,5 
^,  '    ^'    =  79°,5 
288  —  20 

entsprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  99,8  Proc 

Differenz     0,0163  Grm.  Zucker  oder    0,1  Proc. 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte  maa 
auf  folgende  Weise  dar;  Von  einer  Lösung,  welche  16,35  Grm.  trockene 
Raffinade  in  100  00.  enthielt,  wurden  10  00.  mittelst  einer  Pipette 
abgemessen  und  mit  Salzsäure  invertirt,  wobei  die  in  denselben  ent- 
haltenen 1,635  Grm.  Rohrzucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  über- 
gingen. Zu  dieser  Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  worden  war,  16,35  Grm.  reinen  Rohrzucker  (RafiB- 
nade)  zu,  und  verdünnte  auf  100  00.  Diese  Flüssigkeit  hätte  ohne 
die  Gegenwart  von  Invertzucker  die  Drehung  100°  zeigen  müssen,  sie 
gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation     -}~  ^^,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

S  =  134,6  entsprechend 
99,70  Proc.  Rohrzucker. 

Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Rohrzuckerge- 
halt ziemlich  richtig  ermitteln  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zahlen  die 
Menge  des  Invertzuckers,  die  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  be- 
rechnen, so  könnte  diess  auf  folgende  Weise  geschehen: 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  00.  nach  den  Versuchen 
von  Olerget  beim.  Invertiren  eine  Flüssigkeit  entsteht,  welche  bei 
T°  Temperatur  44  —  V2T  Skalen theile  nach  links  polarisirt,  so  ent- 
spricht diese  Drehung,  indem  171  Theile  Rohrzucker  durch  die  Behand- 
lung mit  Säure  180  Theile  Invertzucker  geben,  einem  Gehalte  von 
17,21  Grm.  Invertzuckei:  in  100  00.  Bezeichnet  nun  A  das  Ergeb- 
niss  der  directen  Polarisation,  R   den  durch  die  Inversion  gefundaien 
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Bohrznckergehalt ,    endlich  I  die  gesachte  Menge  des  Invertzuckers  in 
GrammeD,  so  hat  man: 

44— V2T:  17,21  =R  — A:I 
oder  88  — T      :  34,42  =R  — A:I, 

somit: 

T  bedeutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der 
directen  Polarisation  besitzt.  Da  Wärme-Aenderuugen  indess  bei  klei- 
nem lovertzuckergehalt  von  geringem  Einflüsse  sind,  so  kann  man  für 
T  coDStant  eine  mittlere  Temperatur  z.  B.  18^  setzen,  und  erhält  dann: 

I  =  0,492  (R  —  A)  Grm. 

Für  den  oben  angegebenen  Versuch  ergibt  sich 

I  =  1,28  Grm. 
statt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts  eine  etwas 
onsicbere  sein,  da  hier  die  Beobachtungsfehler  einen  grossen  Einfluss 
besitzen. 

Bei  der  Erwärmung  der  Zuckerlösungen  mit  Salzsäure  tritt  bis- 
weflen  eine  etwas  starke  bräunliche  Färbung  der  Flüssigkeit  auf,  so 
dass  die  Beobachtung  am  Polarisations-Apparate  erschwert  ist.  Man 
kann  sich  in  diesem  Falle  indess  durch  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
auf  das  doppelte  Volum  helfen.  Meist  betrug  der  mittlere  Einstel- 
Inngsfehler  nicht  mehr  als  ±  0,2  Skalentheil,  er  konnte  indess  auch 
höher  steigen.  So  gab  z.  B.  ein  Farin  nach  dem  Invertiren  im  Mittel 
von  11  Ablesungen  die  Zahl  30,00  ±  0,5.  Die  directe  Polarisation  hatte 
89,6  ±  0,1  Proc.  ergeben.  Mit  Berücksichtigung  der  möglichen  Ein- 
stellongsfehler  würde  demnach  die  Inversion  folgende  Procente  an  Rohr- 
zocker  liefern: 

Rechts-Ablenkung         89,6  89,6  89,6 

Links-Ablenkung  29,5  30,0  30,5 

S  =  119,1         119,6        120,1  bei  21  Proc. 
entsprechend  Proc.  Rohrzucker    89,21        89,59         89,96 

Mittel:  89,59  ±  38  Proc. 
Es  zeigt  sich  also,  dass  die  Inversions-Methode  den  Rohrzucker- 
gebalt bis  zu  ungefähr  ±  0,4  Proc.  schwankend  ergeben  kann.  Wenn 
<Uier  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und  indirecten  Polarisation 
eines  Bohzucke»  sich  Differenzen  bis  zu  der  angeführten  Grenze  zeigen, 
so  ist  man  noch  nicht  berechtigt,  diese  einem  Gehalt  an  anderen  optisch 
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wirksamen  Substanzen  zazaschroiben ,   sondern   kann  sie  als   Yersueba»  ^ 
fehler    hinnehmen.     Hierbei   ist    indess    einer   der    ungünstigsten  Fälle    : 
angenommen;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be* 
obaehtungsfehler  zu  ±  0,2  Proc.  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-S  oleil'sches  Saccharimeter 

Vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  S  o  1  e  i  1 '  scher  Doppel- 
platte und  Quarzcompcnsator.  Köhrenlängen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalenablesung  mit  Nonius   ^/lo  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17^,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  voo 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  €>benfalls  1,1  spec  , 
Gewicht  bei  IT^fi  dar,  unter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  au  reinem  Zucker  \ 
in  100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechuet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen- 
den. Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  ent- 
hält nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sich 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CG.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglicheD 
Substanz ,    wie  sie   zur  Abwägung   kam .    aus.  *)     Dieses  Verfahren  ist 


*)  Prüft  man  im  Ventzke' sehen  Apparate  statt  der  oben  angegebeneo 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CC.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  ent- 
hält, so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  a  die  beobachtete  Ab^ 
lenkung  bedeutet, 

_  26.048  «  . 
~        P 
Wird    zur  Beobachtung   ara  Ventzke' sehen  Instrumente    die   für   den 
Sei  ei  r  sehen  Apparat  hergestellte  Lösmig  von  16,35  Grin.  in  100  CC.  ange- 
wandt, so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


1°  Ventzke  =     ,Tal    =  1,59315°  Soleil 

lb,oö 

Iß  ^f^ 
V  Soleil  =  -^'-';'-  =  0,627G8°  Ventzke. 
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genauer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Stlze  stets  von  störendem  PlinHuss  auf  die  Dicht igkcits-Ermittelung 
and.  Die  sammtliehen  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  Wägangsmethode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstellungsfehler,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcsass,- ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalentheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
lü  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Be- 
obachtangin  noch  tanglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker-Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'schcs  Polaristrobometer 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.*) 

Das  Instrument   besass   einen  Theilkreis    von    0,1    Meter    Durch- 
messer, der  Nonius  Hess  0,02  Grade  ablesen.     Bei  den  Beobachtungen 
dieote  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen^sche  Gasflamme,    in  welcher 
kohlensaares  Natron   mit  Hilfe   eines  Kohlenringes   oder    eines   Platin- 
drafates   verflüchtigt   wurde,    und    demzufolge    wandte    man  nicht   den 
Savart- Wild' sehen  Doppclquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
gegebene einfache,    unter  45^   zur  optischen   Axe   geschnittene  Qnarz- 
säale  von  30  Mm.  Höhe  an.    Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen,   und  zwar   an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzton  Hauptschnitten  der  beiden  Nicol'schen 
PHsmen    entsprachen.      Die   Beobachtungen    fielen    bei    diesen    beiden 
Stellangen  stets  schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  300  Mm. 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indcss  gewöhnlich  nur  das  200  Mm. 
Bohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
meist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wui'den  die  bereits  für  das  Vcntzke'sche 
oder  Sol eil' sehe  Instrument  angefertigten  Lösuiigcn  angewandt. 


Die  Zackermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
halten ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Ycntzke 'sehen  Saccharimeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:    x  =  2,6048  «. 

*)  Die  ausföhrliclie  Beschreibung  des  Instruments  tindet  sich  in  der  Schrift 
VAU  Wild:  Ueber  ein  neues  Polaristrobometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Drehungscoustante  des  Zuckers     Bern,  Hall  er. 
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Aus  der  beim  Wild' sehen  Apparat  beobachteten  Drehung 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bei  Anwendung  des  homogenen  Li( 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quant 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,   nach  der  Forn 

C  =  1505,6  ^, 

WO  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge  der  Röhre 
Millimetern  bedeutet.  Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  ' 
Reihe  äusserst  sorgfältig  ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Pol 
strobometers  ermittelt  worden.  *)  Die  Richtigkeit  derselben  wird 
hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  So l ei T sehen  Sacch 
meters  festgestellte  Thatsache,  dnss  16,35  Grm.  Zucker  zu  100 
gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  h 
achtet,  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigt,  wie  eine  Quarzplatte 
1  Mm.  Dicke.  Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Brocl 
und  Stefan***)  eine  solche  Platte  das  Licht  von  der  Brechbar 
der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21*^,67  dreht,  so  berechnet  sich  r 
lieh  aus  der  obigen  Angabe  die  Constante  der  Wil duschen  Foi 
mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10».  2.  0,1635        ,^^^^ 
21,67  =  ^^^^'^' 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstin 

Zur  raschen  Berechnung  von  C  sind  von  Wild  Tabellen  au 
führt,  t)  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  sc 
C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wil duschen  Apparat^  Zuckerlösui 
untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden  waren,  so  is 
für  die  Rechung  am  bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswiuke 
Grade  der  Soleil' sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tab( 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505,6  J 

L 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucke 

100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  Saccl 


♦)  a.  a.  0. 

♦•)  Dove  u.  Moser.    Repertoriura  der  Physik,  VII.  p.  113. 
*♦♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 

t)  a.  a.  0. 
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zeigen  mnss,  so  ergibt  sich  a  =r  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
bevirkt  aber  am  Apparate  von  Soleil  eine  Ablenkung  von  100^. 
El  ist  also: 

1^  Wild  =  2^^^  =  4,6043<'  Soleil 

oder  umgekehrt 

1°  Soleil  =  0,217189°  Wild. 

Zur   Verwandlung   W  i  1  d  ^  scher   Grade   in   solche  der  Skala  von 
Teotzke  dienen  die  Zahlen: 

1°  Wild         =  2,89005°  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346015°  Wild. 

Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
zo  ±  0°,03,  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,02  herunterging,  bei 
ennadetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.  Nachstehend 
ist  beispidsweise  eine  Beobacbtungsreihe  mitgetheilt.  Die  Lösung  ent- 
Udi  26,05  Grm.  Rohzucker  in  100  CC,  und  wurde  im  200  Mm. 
Bdir  gq>rflft.  Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
sdArfem  Einstellungen  gestatteten.  L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R. 
ToUe  Röhre.  Zur  Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen 
Ablenkungen  um  Vi  o  vermehrt  werden,  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
rung mit  V^o  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


1 

i 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

Ab- 
lenkung 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  im 
Rohzucker 

;  L.R. 

^           V.  R. 

90^69  ±  0,01 
61,51  ±  0,03 

29°,18 

24,1634 

92,76 

II 

L.  R. 
V.  R. 

r 

l 
i 

180,51  ±  0,03 
151,49  ±  0,05 

29°,02 

24,0309 

92,25 

III 

L.  R. 
V.  R 

270,56  ±  0,04 
241,42  ±  0,02 

29M4 

24,1303 

92,63 

1 

IV 

L.  R. 
V.  R- 

360,79  ±0,11 
331,52  ±  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29^15 

24,1385 

92,66 
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Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen 

Saccharimetcr. 

Die  Genauigkeit,    deren    die   mittelst  des  Polarisations - Appar 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,    hängt  von  verschiedene^. 
Umständen  ab»,    die    theils    durch    das  Instrument   selbst   bedingt  sind^V 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betiifll^-; 
so  bestehen  dieselben    hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  bohnl^' 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messung««^ 
ausgeführt  werden.     Man  überzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  dieidr 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Redi* 
nung  zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  von 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,   diess  beim   Soleil 'sehen  Apparate   eioi 
Einstellungsdifferenz  von   nur  ±0,06  und  beim  Ventzke' sehen  Suh,: 
charimeter  von  ±  0,04  Skalentheilen  hervorbringen  muss.     Etwas  be- 
trächtlicher ist  der  Einfluss,    welcher  durch  unrichtige  Volum-Messung.; 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mess* 
kölbchens   oder   ungenaues   Einstellen    der  Flüssigkeit   auf  die  Marlni^ 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  nS 
1   CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Sol  eil 'sehe  Skala  den  Zucker- 
gehalt um  ±  0,4,  die  Ventzke'schc  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.     p]in  Volumfehler   wie    der  angegebene    kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CO.  be^ 
tragen,  entsprechend  0,08  Graden  Sol  eil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  1 '  sehen  und  Ventzke'- 
schen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  bei 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
t heile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polarisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  io 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstruction 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  d(TS  Auges  zur  Erkennung  von 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per-  . 
soncn  treten  wie  bekannt  specifische  Unterscliiedc ,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urtbeil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstellungsfehler   des  SoleiTschen,  Ventzke'scbea 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Die  Einstellungsfchler  der   drei  angewandten  Instrumente  für   ein 


li 
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ud  ddsselbe  Auge  sind  scbon  oben  angegeben,  es  ist  forner  bereits 
bemerkt,  dass  dieselben  selbstverständlicb  ungleich  waren,  je  naebdem 
die  beribachtcte  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblicli,  und  ferner  das  Auge 
frisch  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indcss  die  mitgetheilteu  Zahlen 
(ich  aaf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  naclistebend  behufs  richtiger 
TergleichuDg  die  sämmtlichen  Eiustellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
tkeilang  umgerechnet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
So  1  ei r scheu  Apparate  100,  beim  Vcntzke' sehen  62,77  Skalen- 
theile  einer  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entspi*eciien,  und  eine  solclic 
4ts  mittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25°  dreht.  Für  jedes  Saccharimetcr 
ist  ein  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Einstellungsfehler  zu  Grunde  ge- 
legt, and  in  der  Tabelle  die  denselben  eutspreclionden  Zuckerquant  itüten 
bdgeffigt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne  geschah  für  das 
Wild' sehe  Instrument  unter  der  Annahme,  dass  Lösungen  von  unge- 
fiüir  20  Gnn.  Zucker  in  100  CG.  im  200  Mm. -Rohr  beobachtet 
werden. 


Saccharlmeter 

fOO 

Einstellu 

in 
Skaleutheilen 

ngsfehler 

in  Graden 

der 
Kreistheiluug 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 

Procente 

Zucker  in  der 

abgewogenen 

Substanz 

! 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

Soleil     . 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 

0,20 
0,08 

0,1308 
0,052 1 

0,8 

# 

±  0,2 

0,2 

Ventzke  1 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

1 

±  0,8 

0,32 

0,2084 

0,8 

±  0,02 

0,0151 

0,08 

Wild 

/ 

±  0,04 

0,0301 

0,15 

■ 

±  0,10 

0,0753 

0,38  . 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sicli  demnach,  dass  das  Wild'  sclie  Polari- 
meter die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  SoleiTsche 
und  zoU'lzt  das  Ventzkc'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
^en  lustruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
selben  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
so  raschem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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Das  Resaltat  einer  saccharimetrischen  Bestiinmnng  wird  selbst 
ständlich  um  so  genauer  ausfallen,  je  grosser  die  Zahl  der  Ablesun 
ist,  die  zum  Ziehen  des  Mittels  dienen.  Die  nachstehende  Beobachtu] 
reihe,  zu  welcher  ein  Ventzke'sches  Saccharimeter  von  J.  G.  Grei 
in  Berlin  und  eine  Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  die 
ist  zu  dem  Zwecke  angestellt  worden,  die  Zahl  der  Einstellungec 
ermitteln,  welche  vorgenommen  werden  müssen,  um  ein  hinläng 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zeigt,  dass  in  der  Regel  10  ] 
Stellungen  zu  diesem  Zwecke  vollständig  genügen. 

1)  Mittel  aus  5  Beobachtungen. 
55,94  ±0,50       55,92  ±0,15         56,34  ±0,15 
55,96  ±0,30       56,00  ±0,25         56,12  ±0,35 
•   56,18  ±0,25       56,10  ±0,20         55,88  ±0,15 
Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,23. 

2)  Mittel  aus  10  Beobachtungen. 
56,13  ±0,4         56,06  ±0,35         56,04  ±0,4 
56,11  ±  0,4         56,02  ±  0,35         56,03  ±  0,35 
55,99  ±0,3         56,14  ±0,35         56,00  ±0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,075 

3)  Mittel  aus  15  Beobachtungen. 
56,07  ±  0,5         56,03  ±  0,35         56,05  ±  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,02. 
4)  Mittel  aus  sämmtlichen  45  Beobachtungen:  56,05. 

Diese  Resultate  können  ohne  Bedenken  auch  auf  das  Soleil' 
Saccharimenter  übertragen  werden,  und  da  die  Einstellungsfehler 
an  allen  Stellen  der  Skala  ziemlich  gleich  bleiben,  also  in  der  n 
liehen  Weise  auch  bei  Normallösungen  vorkommen,  kann  man  diese! 
direct  als  Proccnte  ansehen.  Zur  genauen  Beurtheilung  dieser 
stellungsfehler  sind  indess  die  denselben  entsprechenden  Mengen 
Zucker  zu  berechnen. 

Man  erhält 
Genauigkeit  bei      beim  SoleiT sehen  App.      beim  Yentzke' sehen 
5  Einstell.  =  ±  0,23  Skalenth.  =  0,0376  Gr.  0,0599  Gr.  Zucker  in  100  CC. 
10         „        =±0,075        „         =0,0128    „     0,0195    „         n        „     » 
15         „        =±0,02         „        =0,0033   „     0,0052   „         «       «     » 

b.  Vergleichende  Prüfung  der   drei  Saccharimeter  du 
Beobachtung  der  nämlichen  Flüssigkeit. 

Drei  Normallösungen  von   reinem  Zucker  gaben  an  den  drei 
paraten  als  Mittel  von  je  10  Ablesungen  folgende  Zahlen: 
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Lösung 

. '^ ^ 

1.  2.  3. 

Soleil:  99,97  99,90  99,68 

Ventzke:        99,90  99,92  99,81 

Wild:  100,12  100,16  99,90 

Mittel:  100,00  99,99  99,80 

±0,11         ±0,13         ±0,11. 
Der  durch  die  Verschiedenheit  der  Apparate  hervorgebrachte  Fehler 
kam  also,  vorausgesetzt,    dass   mit   denselben   so  viele  Beobachtungen 
log^tdlt  wurden,    dass    das  Resultat   auf  0,2   bis  0,3   Skalcntheile 
adter  ist,  zu 

±  0,12  Proc.  Zucker  festgestellt  werden. 

c.     Bestimmung  des  persönlichen  Fehlers. 

Wenn   mehrere  Beobachter   den   nämlichen    So  1  ei T sehen   (oder 

T eil tzke' sehen)  Apparat  gebrauchen,  so  lässt  sich  meist  die  Erschei- 

nng  wahrnehme,   dass  zwischen  den  Ablesungen  derselben  constant 

kleme  Unterschiede  auftreten.     Um  diese  bestimmt  zu  erkennen,   sind 

sdbstverständlich  eine  grössere  Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen 

lud  daraus  die  Mittel   zu   ziehen.     Aus   solchen  Versuchsreihen  zeigt 

siefa  dann,   dass   erstens   die  Einstellnngsfehler  fQr  verschiedene  Augen 

migleidi  gross  sind,   und  zweitens  tritt  die  erwähnte  individuelle  Ver- 

tchiedeoheit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbigkeit  der  beiden 

BIdhäUten  constant  an  einer  etwas  andern  Stelle  der  Skala  auffindet.  Um 

foe  Abweichungen  näher  zu  prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beob- 

aAtüDgen   angestellt,    bei   welchen    die    Herren  Dr.   Bettendorff, 

Cbemiker  Eempf,   Dr.  Tollens  und  Professor  WüUner  die  Güte 

lütten,  mitzuwirken.     Es  diente  zu  denselben  ein  Ventzke-SoleiT- 

idies  Saccharimeter  von  J.  G.  Greiner  in  Berlin.    Die  Einstellungen 

gesdiahen  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckerlösung  angewandt, 
niche  in  100  CC.  22,869  Grm.  reinen  Melis  enthielt.  Die  ange- 
gebenen Ablesangen  an  der  Wasserröhre  und  Zuckerröhre  (200  Mm.) 
and  die  Mittel  aus  3  Reihen  von  je  5  hintereinander  angestellten 
Beabochtungen. 
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Versnob  srcihe  1. 


Beobachter 


Zahl 
der 
Ein- 
stellun- 
gen 


WiUlner 

Bettendorff 

Kempf 

Tollens 

Landolt 


15 
15 
15 
15 
15 


Röhre 
mit  Wasser 
(Bestimmung 

des 
Nullpunktes) 


Röhre 

mit 

Zuckerlösung 


Ablen- 
kung 


Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 


— 0,45±0,3O 
—0,29  ±0,41 
—0,11  ±0,45 
+0,22±0,33 
+0,59  ±0,28 


87,14±0,26 
87,39  ±0,49 
87,74±0,40 
88,15±0,40 
87,92±0,35 


87,59 
87,68 
87,85 
87,93 
87,33 


22,8154 
22,8389 
22,8832 
22,9040 
22,7477 


100,1& 
99,4r 


i4 


Mittel 
Fehler 


75 


+0,01 
±0,52 


87,68 
+0,30 


22,8378 
±0,0782 


99,86 
±0,34 


87,67 
±0,50 

Bei  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  geschahen  die  Einstellnngea 
bloss  an  der  Zackerröhre,  es  wurde  also  der  Nullpunkt  der  Skala  fOr 
sämmtliche  Beobachter  als  richtig  angenommen.  Der  Gehalt  der  alH* 
gewandten  Melislösung  war  unbekannt;  bei  der  Berechnung  des  Zucker^ 
gehalts  der  Trockensubstanz  diente  das  Mittel  aus  sämmtlichen  BeolH 
achtungen  als  Einheit. 

Versuchsreihe  2. 


Be- 
obachter 

Zahl 
der  Ein- 
stellungen 

Mittel 

der  erhaltenen 

Ablenkungen 

General-Mittel 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

7o  Zucker 

in  der 
Trockea- 
Substanx 

W. 

10 
10 
10 

10 
10 
10 

55,31+0,35 
55,37+0,35 
55,34±0,50 

55,34+0,(>3 

14,4150 

99,46 

B. 

55,06+0,50 
54,99+0,25 
55,17+0,45 

55,07+0,09 

14,3446 
14,5035 

98,98 

• 

K. 

5 
5 

55,58+0,45 
55,78±0,35 

55,68+0,10 

100,07 

T. 


L. 


5 
5 

15 
15 
15 


56,00+0,50 
56,10±0,60 

56,07  ±0,50 
56,03  ±0,35 
56,05±0,35 


56,05  ±0,05 


14,5999         100,74 


56,05  ±0,02 


14,5999 


100,74 


Mittel 
Fehler 


125 


55,64 
±0,50 


14,4930  I     100,00 
±0,1276  I     ±0,88 
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Ans  den  beiden  vorstehenden  Tabellen  ergibt  sich,  dass  die  Ein- 
steÜBOgcn.  welche  verschiedene  Beobachter  am  Ve  ntzke' sehen  Sacchari- 
Kter  erhalten,  vom  Mittel  um  ±  0,5  Theilstriche  abweichen  können. 
Iteer  Fehler  bleibt  an  allen  Stollen  der  Skala  derselbe,  da  die  zu 
hiobacbtende  Farbcnerscheinung  immer  die  nümliche  ist,  und  wenn 
Uar  fflr  jedes  Auge  der  ^Nullpunkt  der  Skala  bestimmt  wird,  wie 
&SS  bei  Versuchsreihe  1  geschah,  so  müssen  die  Ablenkungen  der 
Ztckerlösung  übereinstimmend  gefunden  werden.  Die  Tabelle  1  ergibt 
iadess  noch  eine  Abweichung  von  di  0,3,  die  zum  Theil  durch  die 
gewöhnlichen  Einstellungsfehler  bedingt  sein  kann.  Wird  der  Null- 
pukt  ausser  Acht  gelassen,  so  beträgt  dio  durch  verschiedene  Heob- 
ackter  bedingte  Differenz  in  der  Zuckerbestimmung  0,5  Theilstriche 
oder  bei  Anwendung  von  Normallösungen  0,5  Procente  der  Trocken- 
substanz. Bei  einer  verdQnnteren  Flüssigkeit,  wie  sie  bei  Versuch  2 
logewandt  wurde,  ist  der  Einfluss  dieses  Fehlers  auf  die  Berechnung 
des  Zackergehaltes  natürlich  noch  grösser,  er  beträgt  hier  0,88  Proc. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  ferner,  dass  eine  bestimmte  individuelle 
Verschiedenheit  des  Auges  in  Bezug  auf  die  Gleichstellung  der  Farbe 
suttffaidet.  Ordnet  man  die  5  Beobachter,  nach  den  erhaltenen  dirccten 
Ablesungen,  so  ergeben  sich  nachstehende  Reihenfolgen,  welche  fast 
ginzlich  übereinstimmen. 

Versuch  Kleinste 

Wasser       W. 

Zucker       W. 

2.       Zucker        B. 


1. 


Grösste  Einst 

ellung. 

B. 

K. 

T.     L. 

B. 

K. 

L.     T. 

W. 

K. 

T.     L. 

Bei  dem   Wild' sehen  Polarimeter   war   es  wahrscheinlich,   dass 

die  persönlichen  Fehler  sehr  zurücktreten,  da  hier  das  Auge  nicht  die 

%gleichung    von    Farbentönen,    sondern   nur    das   Verschwinden    der 

schwarzen  Interferenzstreifen  auf  gleichmässig  gefärbtem  Felde  und  das 

Bistellcn   des  hellen  Fleckes   auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat. 

We  folgende  Versuchsreihe  zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine 

Weatend    grössere   Uebereinstimmung     der   Ablesungen    verschiedener 

Beobachter   liefert,    als    das   SoleiT   und  Ventzk e' sehe   Sacchari- 

Beter.     Es   wurde   eine  Lösung   von  23,120  Grm.  reinen  Zuckers   zu 

100  CC.   angewandt    und   deren  Ablenkung   im    200   Mm. -Rohr   bei 

boDogenem  Licht    bestimmt.     Die  Ablesungen   geschahen,   da  es    hier 

Miglich  auf  PrOfang  der  Beobachter  ankam,  bloss  an  einem  Quadranten, 

■nd  man  nahm  stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aus  welchen 

in  der  Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist. 


6  Laudolt:  Ueber  die  Polarisations-Saccharimeter  und 

wirksamen  Substanzen   zuzaschrciben ,   sondeiii   kann  sie  als   Ycrsueha- 
fehler   hinnehmen.     Hierbei   ist    indess    einer   der    ungünstigsten  Fälle 
angenommen ;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be- 
obachtungsfehler zu  ±  0,2  Proc  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-Soleil 'sches  Saccharimeter 

vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  Sol  eil 'scher  Doppel- 
platte und  Quarzcompcnsator.  Röhrenlängen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalenablesung  mit  Nonius   ^/lo  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17°,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  von 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1  spec 
Gewicht  bei  17'^,5  dar,  unter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  an  reinem  Zucker 
in  100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechuet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen- 
den. Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  ent- 
hält nämlich  in  100  CG.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sich 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CG.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglichen 
Substanz ,    wie  sie   zur  Abwägung   kam .    aus.  *)     Dieses  Verfahren  ist 


*)  Prüft  man  im  Yen tz keuschen  Apparate  statt  der  oben  angegebenen 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CG.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  ent- 
hält, so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  »  die  beobachtete  Ab- 
lenkung bedeutet, 

_  2(M048_a  . 
~         P 
Wird    zur  Beobachtung    ara  Ventzke' sehen  Instrumente    die   für   den 
Soleir  sehen  Apparat  hergestellte  Lösung  von  16,35  Gnn.  in  100  CC  ange- 
wandt, 80  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Wcrthe: 


und  umgekehrt: 


1°  Ventzke  =     , '  ^ n    =  1,59315°  Soleil 

lu,oo 


V  Soleil  =  -^^'^1-  =  0,627G8°  Ventzke. 

2d,04o 
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geoaiier  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzucker  enthaltenen 
Silze  stets  vou  störendem  P^inilass  auf  die  Dichtigkcits-Ermittelung 
sind.  Die  sämnitlichen  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  Wägangsmethode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstell angsfehler ,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcjÄSs,- ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalentheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
zu  x  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Be- 
obachtungen noch  tauglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'schcs  Polaristrobomet er 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.*) 

Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter  Durch- 
messer, der  Nonius  licss  0,02  Grade  ablesen.  Bei  den  Beobachtungen 
diente  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen'sche  Gasflamme,  in  welcher 
kohlensaures  Natron  mit  Hilfe  eines  Kohlenringes  oder  eines  Platin- 
drabtes  verflüchtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
Savart-Wild' sehen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
gegebene einfache,  unter  45°  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarz- 
sänle  von  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
zwei  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen,  und  zwar  an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzten  Hauptschnitten  der  beiden  Nicorschen 
Prismen  entsprachen.  Die  Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden 
Stellungen  stets  schärfer  ans,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  3()0  Mm. 
Länge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlich  nur  das  200  Mm. 
Bohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
foeist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rohzuckers  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Ventzke'sche 
oder  Sol eil' sehe  Instrument  angefertigten  Lösiuigen  angewandt. 


Die  Zuckermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
halten ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Ycntzke 'scheu  Sacchanmeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:     x  =  2,604.':5  «. 

*)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  Instruments  findet  sich  in  der  Schrift 
von  Wild:  lieber  ein  neues  Polaristrobometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Drehungsconütaute  des  Zuckers     Beni,  II  all  er. 


0  I.Hiidolt;   L'elwr  die  l'vluiisalioiti^-Sacrliariiiielcr  und 

wirksamen  Substauzen   zuzusctii-cibcii ,   sondern   kann  sie  ab   TcrsnelH- 
fcLlcr   liiiinehHH'ii.     Hierbei   ist    iiidcss    einer   der   iiugüiDitigglun  FSUe 
angenommen;  im  Durclischnilt  haben  die  Analysen   den  niüglicben  Be- 
obachtmigsfelilur  zu  +  Ü,ä  Prue.  craubcD. 
Zu  den  Zuukerbeslimniungen  dimito 

2)  ein  V c ii 1 2 k e - !^ o le i  1  'subes  S u u c li a r i  m c t u i* 
vom  Mechaniker  K.   Scbinidt    in  IJeilin   mit  S o  1  c i  1' sclier   Uop)wl- 
platle  und  (Juarza>mpciisutor.     ItöhTcnlllrit'cn  2U0  Mm.  und  100  Mn., 
Skalenublesung  mit  Nonius   'tn  llKilslrii-b  anhebend. 

Der  Punkl  100  der  Skale  diwer  Inslmniente  nird  errncht  hA 
IlcobuebtBDg  einer  [.ösung  von  reinem  Zniker,  welclio  bei  17°,5  C.  du 
E|K'c.  Gewicbt  1,1  bi-sit/t,  im  2U0  Mm.  Itohr.  Stellt  niuii  sich  von 
dem  zu  analysirendun  Holizucker  eino  Ltmung  von  ebenfalls  1,1  Spee. 
Gewicht  bei  IV.S  dur,  unter  Anwtndung  einer  Spindel,  so  gibt  (Ufl 
am  Sftcdiarimeter  giifmidene  Ablenkung  den  Gelmlt  an  reinem  Zo  " 
in    lOO  TIi.  Trocifensubstauz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Mcthude,  welche  darnaf  ber«cbiis| 
i»t,  die  Anwendung  einer  NVage  zu  umgeben,  noeh  eine  andere  aunrofe^ 
dct).  Eine  reine  ZuckerlOsuug  von  der  oben  ungegebenen  Uichte  ea^ 
bau  nümlich  in  100  CC.  genau  -'6,043  Grm.  Zucker.  Wttgt  man 
dalier  von  dem  zu  prüfenden  itolizueker  26,048  Grm.  ah,  und  hri^ 
diese  zu  100  CC.  Lüsnng,  so  drückt  die  im  aOO  Mm.  Itohr  l 
achtete  Ablenkung  den  Proccnlgehalt  an  Zucker  in  der  nrsprQnglictal 
Substanz,    wie  sie   zur  Abwilgung   kam.    aus.*)     Dieses  Verfahren 


•)  Prüft  man  im  Ventz  ke'Bilieu  Aniarate  erall  dw  «liru  aa|i*fti>vn 
TJimüg  eine  andere,  weiche  in  100  C<;.  l'  Cimiim  atigr«it)pTiiT  Subtuu  • 
hih,  so  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  «enn  n  die  bfcbadiwlp  i 
ienkmig  bedeutet, 

_  26^niS  n  , 

Wird    KM  Ueoharhtnng    nm   Ventjikf'idien  Insuriimont«    di*   ItU  ät 
Soleilerhen  Apparat  Ijcrgeslollte  I-iiHim);  ina  l«,!lli  Urm.  to  l'W  t'C 
wmdt,  so  hat  man  tut  Umreclmun;  dw  Ab!rf.iüi«ni  dio  fft 


ond  uiugekelirt: 


r  Ventak«  =  '  ^^  ^ 


A 


iiUliob  wurde  noch  zu  Jen  Zucker- Aualjscii  beiinizt 
3)  ein  Wild'sdica  Polaristroliomct er 
er  Form  vom  Oplikfr  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.  *) 
aä  Instramcnt  besasg  einen  Tlicilkrcis  von  0,1  Mett-r  Iturcli- 
der  Nonins  Hess  0,02  Gmde  ablesen.  Bei  den  Beobaclituiigen 
stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen'sche  Gasllannnc,  in  welclicr 
laures  Natron  mit  Hilfe  eines  Kohlenringes  oder  eines  Platin- 
Terflflobtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
t'Wild'scben  Doppclquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bel- 
le einfach«,  nnter  45°  ;!ur  optischen  Axe  geschnittene  Qnarz- 
on  30  iim.  HOhe  an.  Die  Einstellungen  auF  das  Vei'schwindcn 
«rferenzatreifen  wurden  tlieils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
i^eoOberliegenden  Quadranten  vorgenommen ,  nnd  zwar  an  dcn- 
,  «eiche  den  gekreuzten  Hauptscbnittcn  der  beiden  Nicol'schen 
1  entqirachen.  Die  Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden 
len  stets  scharfer  ans,  als  bei  den  zwei  anderen. 
Ml  lutnunecte  waren  BOhreo  von  50,  100,  200  und  300  Itfm. 
tnigfscben.  von  welchen  man  indcss  gPwüLnIidi  nur  daa  200  Mm. 
!M!tiiitzte.  Die  Coucentratioii  der  angewandten  Lösungen  war 
ler  Art,  da«9  sie  20  Qi-amm  <lcs  zu  (irafendcu  Rohzuckers  in 
!.  unlhiclt«!!,  od«r  c«  wiirili-n  die.  bereit«  ffir  due  Ventxke'schc 
olairscbB  iDstmiDKiil  oofiefiittJgU'Q  LiHtingeu  angewandt. 


Uüi 
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Aas  der  beim  Wild'scben  Apparat  beobachteten  Drehung  dor^ 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bed  Anwendung  des  homogenen  Lichti 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quantittt 
Zucker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formel-: 

C  =  1505,6  ^, 

Li 

WO  a  der  gemessene  Drehungswinkel  und  L  die  Länge  der  Röhre  in 
Millimetern  bedeutet.  Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  eine 
Reihe  äusserst  sorgföltig  ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Polari- 
Btrobometers  ermittelt  worden.  *)  Die  Richtigkeit  derselben  wird  in 
hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  So l ei T  sehen  Sacchari- 
meters  festgestellte  Thatsache,  dass  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  OC. 
gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  beob« 
achtet,  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigt,  wie  eine  Quarzplatte  von 
1  Mm.  Dicke.  Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Broch**) 
und  Stefan*'"*)  eine  solche  Platte  das  Licht  von  der  Brechbarkett 
der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21^,67  dreht,  so  berechnet  sich  nftm« 
lieh  aus  der  obigen  Angabe  die  Constante  der  Wild'scben  Formd 
mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10».  2.  0,1635        ^^^^^ 

21,67  =  ^^^^'^' 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstimmt 

Zur  raschen  Berechnung  von  C  sind  von  Wild  Tabellen  ausge- 
führt, t)  ~"  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  so  ist 
C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wild'scben  Apparates  Zuckerlösungen 
untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden  waren,  so  ist  es 
für  die  Rechung  am  bequemsten,  die  abgelesenen  Drehungswinkel  in 
Grade  der  Soleil' sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tabellen 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505.6  ? 

L 
den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucker  zu 
100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild'scben  Sacchari- 


♦)  a.  a.  0. 

*•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VII.  p.  113. 
•*♦)  Po  gg.  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 

t)  a.  a.  0. 
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zeigen  mnss,  so  ergibt  sich  a  s=:  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
bnrirkt  aber  am  Apparate  von  Soleil  eine  Ablenkung  von  100^. 
El  ist  also: 

1»  Wild  = —  ==  4,6043°  Soleil 

oder  omgekehrt 

1°  Soleil  =  0,217189°  Wild. 

Zar  Verwandlung  Wild'scher  Grade  in  solche  der  Skala  von 
Yentzke  dienen  die  Zahlen: 

1°  Wild         =  2,89005°  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346016°  Wild. 

Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
n  +  0°,03 ,  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,02  herunterging,  bei 
omfidetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.  Nachstehend 
ist  beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.  Die  Lösung  ent- 
Uett  26,05  Grm.  Rohzucker  in  100  CG.,  und  wurde  im  200  Mm. 
Rolur  geprüft.  Die  Quadranten  I  und  III  wai*en  diejenigen,  welche  die 
leldrfem  Einstellungen  gestatteten.  L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R. 
volle  Röhre.  Zur  Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen 
Ablenkungen  um  Vi  o  vermehrt  werden^  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
nug  mit  Vio  Volum  Blei^sig  versetzt  worden  war. 


1 

i     : 

1* 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

Ab- 
lenkung 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  im 
Rohzucker 

L.R. 
*     1    V.  R. 

90<',69  +  0,01 
61,51  +  0,03 

29°,  18 

24,1634 

92,76 

n 

L.  R. 
V.  R. 

1 

1 

1 

t 

180,51  +  0,03 
151,49  +  0,05 

29°,02 

24,0309 

92,25 

m 

L.  R. 

;    V.R. 

j 

270,56  +  0,04 
241,12  +  0,02 

29°,  14 

24,1303 

92,63 

IV 

L.  R. 
V.  R. 

360,79  +  0,11 
331,52  +  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29°,15 

24,1885 

92,66 

10  Landolt:   Ueber  die  Polarisati<)iis-Saccharimeter  und 

Ermittelang  der  Fehlergrenzen  der  optischen         \ 

Sacchariraeter. 

Die  Genauigkeit,    deren   die   mittelst  des  Polarisations  -  Apparat» 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,    hängt  von  vcrschiedenerf: 
Umständen  ab»,   die   theils   durch   das  Instrument   selbst   bedingt  siinI^' 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betrifl^^: 
so  bestehen  dieselben    hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  bohall^ 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messungair 
ausgeführt  werden.     Man  überzeugt  sich  iudess  leicht,  dass  von  dieMT 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech« 
nung  zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  vo^ 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,   diess  beim   Sol eil' sehen  Apparate   eint 
Einstellungsdifferenz  von   nur  ±0,06  und  beim  Ventzke* sehen  Saci^ 
charimeter  von  ±  0,04  Skalentheilen  hervorbringen  muss.     Etwas   hüh 
trächtlicher  ist  der  Einfluss,    welcher  durch  unrichtige  Volum-Messunf 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mess» 
kölbchens   oder   ungenaues  Einstellen   der  Flüssigkeit   auf   die  Markig 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  um 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Sol  eil 'sehe  Skala  den  Zucker- 
gehalt um  ±  0,4,  die  Ventzke'sche  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.     Ein  Volumfehler   wie   der  angegebene   kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CO.  be* 
tragen,  entsprechend  0,08  Graden  Sol  eil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungeuauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  T  sehen  und  Ventzke- 
schen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,6  Mm.  bd 
Anwendung  der  Norraallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
theile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  in 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  KonstrnctioD 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  des  Auges  zur  Erkennung  von 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifische  Unterschiede ,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urtheil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstelluugsfehler   des  SoleiTscheu,  Ventzke'schea 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Die  Einstellungsfehler  der   drei  angewandten  Instrumente  für   ein 
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Dii  (ksselbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  es  ist  ferner  bereits 
be&erkt,  dass  dieselben  selbstverständlich  uugleich  waren,  je  nachdem 
£e  beobachtete  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Auge 
iriädi  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgilhcilten  Zahlen 
9tk  auf  ougleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
Yeii^ichuDg  die  sümmtlichen  Einstellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
tkdiaiig  amgerechnet.  Die  llechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
SoleiTschen  Apparate  100,  beim  Ventzke'schcn  G2,77  Skalen- 
^e  einer  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
das  mittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25®  dreht.  Für  jedes  Saccharimeter 
iit  ein  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Ehistellungsfehler  zu  Grunde  ge- 
legt, mid  in  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zuckerquantitäten 
bogefllgt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columuc  geschah  für  das 
Wild' sehe  Instrument  unter  der  Annahme,  dass  Lösungen  von  ungc- 
fiLr  20  ünn.  Zucker  in  100  CG.  im  200  Mm. -Rohr  beobachtet 
werden. 


Stccharimeter 
von 


Einstellungsfehler 


in 


in  Graden 
der 
Skalentheilen  Kreistheiluug 


Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CO.  Lösung 


Procente 

Zucker  in  der 

abgewogenen 

Substanz 


Soleil 


Tentzke 


Wild 


±0,2 
±  0,4 
±  0,8 


±  0,2 
±  0,4 
±  0,8 


0,05 
0,10 
0,20 


0,08 
0,16 
0,32 


±  0,02 
±  0,04 
±  0,10 


0,0327 
0,0654 
0,1308 

0,052 1 
0,1042 
0,2084 

0,0151 
0,0301 
0,0753 


-  r 


0,2 
0,4 

0,8 


0,2 
0,4 
0,8 

0,08 
0,15 
0,38 


Aas  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
iDrtcr  die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  SoleiTsche 
«nd  znlelzt  das  Ventzke'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
sclien  Instruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
sdbeu  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
so  raschem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 


10  Landolt:   lieber  die  Polarisatioiis-Saccharimeter  und 

Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen 

Saccharimeter. 

Die  Genauigkeit ,  deren  die  mittelst  des  Polarisations  -  Apparat« 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,  hängt  von  verschieden« 
Umständen  al>,  die  theils  durch  das  Instrument  selbst  bedingt  sind 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betrift 
so  bestehen  dieselben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  behnfl 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messung« 
ausgeführt  werden.  Man  überzeugt  sich  indess  leicht,  dass  von  dleitt 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech- 
nung zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  voi 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,  diess  beim  So leil' sehen  Apparate  eiM 
Einstellungsdiffcrenz  von  nur  ±0,06  und  beim  Ventz keuschen  Sa<h 
charimeter  von  ±  0,04  Skalentheilen  hervorbringen  muss.  Etwas  bi- 
trächtlicher  ist  der  Einfluss,  welcher  durch  unrichtige  Volum-Messimg 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Me» 
kölbchcns  oder  ungenaues  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  die  Marina 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  m 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  Sol eil' sehe  Skala  den  Zucker- 
gehalt um  ±  0,4,  die  Ventzke'sche  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.  Ein  Volumfehler  wie  der  angegebene  kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CC.  be- 
tragen, entsprechend  0,08  Graden  So  leil  oder  0,2®  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  SoleiTschen  und  Ven  tzke*- 
schen  Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  beä 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
theile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  in 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstractioii 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  des  Auges  zur  Erkennung  ?oa 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifischo  Unterschiede,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ciu  Urtheil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstellungsfehler   des  SolciTscheu,  Vcntzke'schei 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Pie  Eiusteliungsfehler  der   drei  angewandten  Instrumente  für  eil 
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la^sc•lbe  Aage  sind  schon  oben  angegeben,  es  ist  forner  bereits 
kt,  dass  dieselben  selbstverständlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
fx-bachtetc*  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblich,  und  ferner  das  Auge 
oder  bereits  ermüdet  war.  Da  iudess  die  mitgi'theilteu  Zablen 
iuf  ungleiches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
eichuDg  die  süuimtlichen  Einstellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
Dg  umgereclmet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  diiss  beim 
ir  scheu  Apparate  100,  beim  Vcntzke' schon  C2,77  Skaleu- 
einer  Quarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
ittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25^  dreht.  Für  jedes  Saccharimeter 
n  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Einst ellungsfehler  zu  Grunde  ge- 
und  iu  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zuckeniuantitütcn 
fügt.  Die  Berechnung  der  letzten  Ck)lumnc  geschah  für  das 
i'sche  Instrument  unter  der  Annahme,  dass  Losungen  von  unge- 
20  ürm.  Zucker  in  100  CC.  im  200  Mm. -Rohr  beobachtet 
?n. 


tuanmeter 
von 

Einstell  u 

in 

Skalentheilen 

1 

ngsfebler 

in  Graden 

der 

Kreistheiluug 

• 

Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 

Procente 

Zucker  iu  der 

abgewogenen 

Substanz 

±0,2 

0,05 

0,0327 

0,2 

oleil 

±  0,4 

0,10 

0,0654 

0,4 

±  0,8 
±  0,2 

0,20 

0,08 

0,1308 

....           ■     -  r 

0,0521 

0,8 

B 

0,2 

eützke 

±  0,4 

0,16 

0,1042 

0,4 

±  0,8 

ü,:52 
±  0,02 

0,2084 
0,0151 

0,8 

' 

0,08 

iVild 

' 

±  0,04 

0,0301 

0,15 

• 

±  0,10 

0,0753 

0,38  . 

Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
'  die  grösste  Genauigkeit  gewährte,  dass  hierauf  das  Soleirsche 
zalHzt  das  Ventzke'scho  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
lustrnments  kann  noch  besonders  erwälmt  werden,  dass  bei  dem- 
1  die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gcfllrbtor  Lösungen  nicht  in 
schein  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 


;  *.•• 


•  •  • 
•    •   • 


1  •  • 


2    .'•'• '  -•' "  /TLaniloIC:  "Heber  ^Ire-Polarisations-Saccliarimeter  und 

FJüssigkeit  (Wasser),  der  Punkt  100  dagegen  durch  die  Ablenkung, 
welche  eine  Platte  rechtsdrehenden  Bergkrystalls  von  genau  1  Mm. 
Dicke  hervorbringt,  bestimmt.  Dieses  Dreliungsvermögcn  fällt  zusam- 
men mit  demjenigen,  welches  eine  zu  100  CC.  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  16,350  Grm.  *)  reinen  Rohrzuckers  in  einer  Röhre  von 
200  Mm.  Länge  hervorbringt.  Versuche,  welche  in  der  Folge  erwähnt 
sind,  zeigten,  dass  die  Fundamentalpunkte  an  dem  Instrumente  richtig 
gestellt  waren.  Zur  Ablesung  der  Skala  war  ein  einfacher  Index  an- 
gebracht, es  liessen  sich  jedoch  die  Zehntel-Theilstriche  mit  vollkom- 
mener Sicherheit  schätzen.     Als  Lichtquelle  diente  stets  eine  Gaslampe. 

Aus  der  grossen  Zahl  von  Beobachtungen,  welche  mit  diesem 
Instrumente  angestellt  wurden,  ergab  sich,  dass  der  mittlere  Ablesongs- 
fehler  bei  nur  wenig  gefärbten  Flüssigkeiten  und  frischem  Auge  ge- 
wöhnlich nie  mehr  als  ±  0,2  Skalentheile  betrug.  War  dagegen  das 
Auge  ermüdet,  so  konnte  derselbe  auch  ±  0,4,  und  wenn  die  Flflssig- 
keiten    eine   starke   gelbliche    Färbung   zeigten,   bis  zu  ±  0,8  steigen. 

Zum  Gebrauche  des  Saccharimoters  waren  von  dem  zu  analysiren- 
den  Rohzucker  16,35  Grm.  abzuwägen  und  auf  100  CC.  Lösung  za 
bringen.  Die  Klärung  wurde  mit  Hilfe  von  Bleiessig  unter  gleichzei- 
tigem Zusatz  von  Alaunlösung  bewirkt.  Die  bei  Anwendung  eines 
200  Mm.  Rohrs  an  der  Skala  beobachtete  Ablenkung  drückte  dann 
direct  die  Procentc  an  reinem  Zucker  in  dem  betreffenden  Rohzucker  aus  **). 

Die  directe  Polarisation  gibt  bekanntlich  nur  dann  richtige  Re- 
sultate, wenn  die  Lösung  ausser  Rohipsucker  keine  andern  optisch  activen 
Substanzen,  namentlich  Invertzucker,  enthält.  Da  diess  bei  den  Roh- 
znckern  der  Fall  sein  kann,  so  wurden   die  Bestimmungen  stets  durch 


*)  Diese  Zahl  war  früher  von  Clergot  (Annales-de  chim.  et  de  phys. 
vol.  XX VI,  pag.  175)  zu -16,471  Grm.  festgesetzt  worden ;  neuere  Bestimmungeiif 
von  einer  ans  den  Herren  Pouillet,  Harreswil,  Seh lö sing  und  Da- 
boscq  bestehenden  ( Immission  ausgeführt,  haben  für  diese  Constante  den 
Werth  16,:».">  erj^ehon.  (Siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  G,  pag.  460.  D.  Red.) 
**)  Hat  man  statt  1(5,^)5  (inn.  eine  andere  Gewichtsmengo  P  des  zn  unter- 
suchenden Zuckers  zu  KM)  CC.  gelost,  so  ergibt  sich  aus  der  im  200  Mm.  Rohr 

beobachteten  Ablenkung  «  der  Procentgehalt  R  an  Rohrzucker  zu:  R=      '     — . 

Zeigt  endlich  eine  heliebige  zuckerhaltige  Hüssijjkeit  am  Soleirschen 
Sac^harimeter  eine  Ablenkung  von  i(  Graden,  so  müssen  in  1  Liter  derselben 
1,635  «  Gramme  Zucker  vorhanden  sein. 
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dft^  Clerget'sche  Tnvcrsionsverfahren  controlirt.  Man  erwärmte 
50  CC.  der  anf  obige  Weise  dargestellten  Lösung  in  einem  Kölbchen 
■it  5  GC.  Tünchender  Salzsäure  10  Minuten  lang  im  Wasserbade  aiuf 
65  1ms  70  Grade,  und  kfililte  sodann  ab.  Es  war  hierdurch  sämmt- 
tklier  Rohrzucker  in  Invertzucker  umgewandelt  worden  und  man  er- 
■dttelte  nun  das  Drehungsvermögen  der  Flüssigkeit,  welches  jetzt  stets 
nesativ  war,  in  einem  Rohre,  dessen  Länge,  um  den  Einfluss  der  Ver- 
dflanung  mit  Salzsäure  aufzulieben,  220  Mm.  betrug.  Die  Temperatur 
während  der  Beobachtung  wurde  durch  ein  in  die  Röhre  eingesenktes 
Thermometer  bestimmt. 

Diese  Methode  stützt  sich  bekanntlich  darauf,  dass  von  den  ver- 
schiedenen optisch  wirksamen  Substanzen,  welche  in  der  Lösung  vor- 
handen sein  können,  nur  allein  der  rcchUdrehende  Rohrzucker  durch 
die  Salzsäure  eine  Umwandlung  erfährt.  Man  kann  nun  aus  den  bc- 
ohichteten  Drehungen  vor  und  nach  der  Invei*sion  den  Rohrzuckcrge- 
bilt  auf  folgende  Weise  berechnen: 

Nach  den  Versuchen  von  Clerget  zeigt  eine  Lösung  von  16,35 
Gramm   reinen  Zuckers   zu  100  CC,    welche   also   am  Sol eil* sehen 
Siccharimeter  bei  der  directen  Polarisation  -f  lOO*'  ablenkt,  nach  der 
Inversion,  wenn  die  Beobachtung  bei  der  Temperatur  0°  gemacht  würde, 
eine  Drehung  von  44"^  nach  links,  es  hat  also  im  Ganzen  eine  Drehungs- 
Terminderung   von    144^    stattgefunden.      Die   Links-Ablenkung   einer 
InTertzockerlüSung  zeigt  sich  aber  in  bedeutendem  Grade  von  der  Tem- 
peratur abhängig,    und    zwar   soll  dieselbe  bei   der  obigen  Flüssigkeit 
ftr  eine  Temperaturerhöhung   von  je  1®  C.    um    stets   0,5  Theilstriche 
der  Sol  ei  loschen  Skale  kleiner  werden,  sie  wird  also  bei  T®  =  144 
—  VsT  sein.    Bedeutet  nun  S  die  Summe  der  Saccharimeter-Ablesungen 
vor  und  nach  der  Inversion,    oder   also   die  durch    das  Invertiren   be- 
wirkte Ahlenkungs-Verminderung  der  ursprünglichen  Flüssigkeit,  so  hat 
JÄM,  wenn  ferner  T  die  Temperatur,  welche  die  invertirte  Lösung  bei 
ibrer  Beobachtung  besitzt,  und  R  den  gesuchten  Procentgehalt  an  Rohr- 
nwker  bedeutet,  die  Proportion : 

144  —  V>T  :  100  =  S  :  R  " 
oder  288  ~     T    :  200  =  S  :  R 
Worms; 

_     200  S 
^  —  288^^r 
Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  die  bekannte  Tabelle   von  Clerget 
»r  Bestimmung  des  Rohrzucker-Gehalts  mittelst  der  Inversions-Methode 
fcerwhnet. 
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Zur  Prüfung  des  Verfahrens  wurden  folgende  Versuche  angestellt: 

1)  Eine  Lösung  von  13,024  Grm.  reinen  Melis  zu  100  CC.  gab 
am  S  0 1  e  i  r  sehen  Apparat 

vor    der  Inversion  +  79°,6  entsprechend  13,0146  Grm. 

Zucker  oder  99,9  Proc, 
nach  der  Inversion  —  26,9   bei  20° 

S  =  106,6 
200 .  106,5 
288  —  20 

entsprechend  12,9983  Grm.  Zucker  oder  99,8  Proc. 

Differenz     0,0163  Grm.  Zucker  oder    0,1  Proc. 

2)  Ein  Gemenge  von  Rohrzucker  und  Invertzucker  stellte  man 
auf  folgende  Weise  dar:  Von  einer  Lösung,  welche  16,35  Grm.  trock^se 
Raffinade  in  100  CC.  enthielt,  wurden  10  CC.  mittelst  einer  Pipette 
abgemessen  und  mit  Salzsäure  invertirt,  wobei  die  in  denselben  ent- 
haltenen 1,635  Grm.  Rohrzucker  in  1,721  Grm.  Invertzucker  flber- 
gingen.  Zu  dieser  Lösung  setzte  man,  nachdem  sie  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt  worden  war,  16,35  Grm.  reinen  Rohrzucker  (Raffi- 
nade) zu,  und  ' verdünnte  auf  100  CC.  Diese  Flüssigkeit  hätte  ohne 
die  Gegenwart  von  Invertzucker  die  Drehung  100°  zeigen  müssen,  sie 
gab  indess 

bei  der  directen  Polarisation     -|-  97,1 
nach  der  Inversion  —  37,5 

S  =  134,6  entsprechend 
99,70  Proc.  Rohrzucker. 

Die  Inversion  hat  also  auch  in  diesem  Falle  den  Rohrzuckerge- 
halt ziemlich  richtig  ermitteln  lassen. 

Wollte  man  aus  den  bei  obigem  Versuch  erhaltenen  Zahlen  die 
Menge  des  Invertzuckers,  die  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war,  be- 
rechnen, so  könnte  diess  auf  folgende  Weise  geschehen: 

Da  aus  16,35  Grm.  Rohrzucker  zu  100  CC.  nach  den  Versuchen 
von  Clerget  beim.  Invertiren  eine  Flüssigkeit  entsteht,  welche  bei 
T**  Temperatur  44  —  V2T  Skalentheile  nach  links  polarisirt,  so  ent- 
spricht diese  Drehung,  indem  171  Theile  Rohrzucker  durch  die  Behand- 
lung mit  Säure  180  Theile  Invertzucker  geben,  einem  Gehalte  von 
17,21  Grm.  Invertzucker  in  100  CC.  Bezeichnet  nun  A  das  Ergeb- 
niss  der  directen  Polarisation,  R   den  durch  die  Inversion  gefundenen 
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Rohrznckergehalt ,   endlich  I  die  gesuchte  Menge   des  Invertzuckers  in 
Grammen,  so  hat  man: 

44— ViT:  17,21  =  R  — A:I 
oder  88  —T      :  34,42  =  R  —  A  :  I, 

somit: 

34,42     ,„       ,.    ^ 
^=  88 -T  ^^~^^  ^™- 
T  bedeutet  hierbei  die  Temperatur,  welche  die  Flüssigkeit  bei  der 
directen  Polarisation  besitzt.     Da  Wärme-Aenderuugen  indess  bei  klei- 
nem lovertzuckergehalt  von  geringem  Einflüsse  sind,  so  kann  man  für 
T  constant  eine  mittlere  Temperatur  z.  B.  18^  setzen,  und  erhält  dann: 

I  =  0,492  (R  —  A)  Grm. 
Für  den  oben  angegebenen  Versuch  ergibt  sich 

I  =  1,28  Grm. 
statt  der  wirklich  vorhandenen  1,72  Grm. 

Immerhin  wird  die  Berechnung  des  Invertzuckergehalts  eine  etwas 
sosachere  sein,  da  hier  die  Beobachtnngsfehler  einen  grossen  Einfluss 
besitien. 

Bei  der  Erwärmung  der  Zuckerlösungen  mit  Salzsäure  tritt  bis- 
weil»! eine  etwas  starke  bräunliche  Färbung  der  Flüssigkeit  auf,  so 
dass  die  Beobachtung  am  Polansations-Apparate  erschwert  ist.  Man 
kiim  sich  in  diesem  Falle  indess  durch  Verdünnung  der  Flüssigkeit 
aaf  das  doppelte  Volum  helfen.  Meist  betrug  der  mittlere  Einstel- 
loQgsfehler  nicht  mehr  als  +  0,2  Skalentheil,  er  konnte  indess  auch 
höher  steigen.  So  gab  z.  B.  ein  Farin  nach  dem  Invertiren  im  Mittel 
von  11  Ablesungen  die  Zahl  30,00  ±  0,5.  Die  directe  Polarisation  hatte 
89,6  ±  0,1  Proc.  ergeben.  Mit  Berücksichtigung  der  möglichen  Ein- 
stellangsfehler  würde  demnach  die  Inversion  folgende  Procentc  an  Rohr- 
xQcker  liefern  : 

Rechts-Ablenkung         89,6  89,6  89,6 

Links-Ablenkung  29,5  30,0  30,5 

S  =  119,1         119,6         120,1  bei  21  Proc. 
entsprechend  Proc.  Rohrzucker    89,21        89,59         89,96 

Mittel:  89,59  ±  38  Proc. 
Es  zeigt  sich  also,  dass  die  Inversions-Methode  den  Rohrzucker- 
gebalt bis  zu  nngeflähr  ±  0,4  Proc.  schwankend  ergeben  kann.  Wenn 
(iaher  zwischen  den  Resultaten  der  directen  und  indirecten  Polarisation 
etnes  Rohzuckers  sich  Differenzen  bis  zu  der  angeführten  Grenze  zeigen, 
10  ist  man  noch  nicht  berechtigt,  diese  einem  Gehalt  an  anderen  optisch 
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wirksamen  SubstaDzen  zuzaschreiben ,   sondera  kann  sie  als   Versueba- 
fehler    hinnehmen.     Hierbei    ist    indess    einer   der    ungünstigsten  Fälle 
angenommen;  im  Durchschnitt  haben  die  Analysen    den  möglichen  Be- 
obachtungsfehler zu  ±  0,2  Proc  ergeben. 
Zu  den  Zuckerbestimmungen  diente 

2)  ein  Ventzke-Soleil 'sches  Saccharimeter 

vom  Mechaniker  F.  Schmidt  in  Berlin  mit  S  o  1  e  i  1 '  scher  Doppel« 
platte  und  Quarzcompcnsator.  Röhrenlängen  200  Mm.  und  100  Mm., 
Skalehablesung  mit  Nonius   ^jio  Theilstrich  angebend. 

Der  Punkt  100  der  Skale  dieser  Instrumente  wird  erreicht  bei 
Beobachtung  einer  Lösung  von  reinem  Zucker,  welche  bei  17^,5  C.  das 
spec.  Gewicht  1,1  besitzt,  im  200  Mm.  Rohr.  Stellt  man  sich  von 
dem  zu  analysirenden  Rohzucker  eine  Lösung  von  ebenfalls  1,1  spec 
Gewicht  bei  17^^,5  dar,  uuter  Anwendung  einer  Spindel,  so  gibt  die 
am  Saccharimeter  gefundene  Ablenkung  den  Gehalt  an  reinem  Zuck^ 
in  100  Th.  Trockensubstanz. 

Man  kann  indess  statt  dieser  Methode,  welche  darauf  berechnet 
ist,  die  Anwendung  einer  Wage  zu  umgehen,  noch  eine  andere  anwen- 
den. Eine  reine  Zuckerlösung  von  der  oben  angegebenen  Dichte  ent- 
hält nämlich  in  100  CO.  genau  26,048  Grm.  Zucker.  Wägt  man  sich 
daher  von  dem  zu  prüfenden  Rohzucker  26,048  Grm.  ab,  und  bringt 
diese  zu  100  CC.  Lösung,  so  drückt  die  im  200  Mm.  Rohr  beob- 
achtete Ablenkung  den  Procentgehalt  an  Zucker  in  der  ursprünglicheD 
Substanz,   wie  sie   zur  Abwägung   kam.    aus.*)     Dieses  Verfahren  ist 


*)  Prüft  man  im  Yen tz keuschen  Apparate  statt  der  oben  angegebenen 
Lösung  eine  andere,  welche  in  100  CG.  P  Gramm  abgewogener  Substanz  ent- 
hält, 80  ist  der  Procentgehalt  an  reinem  Zucker,  wenn  a  die  beobachtete  Ab- 
lenkung bedeutet, 

—  26,048  a  . 
~        P 
Wird    zur  Beobachtung   am  Ventzke' sehen  Instrumente    die   für   den 
Solei r sehen  Apparat  hergestellte  Lösmig  von  16,35  Grin.  in  100  CC.  ange- 
wandt, so  hat  man  zur  Umrechnung  der  Ablesungen  die  Werthe: 


und  umgekehrt: 


V  Ventzke  =     ,Tal    =  1,59315*»  Soleil 

l6,o5 


V  Soleil  =  -^^^^1-  =  0,62768°  Ventzke. 

^b,04o 
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fenaaer  als  das  erstere,  bei  welchem  die  im  Rohrzacker  enthaltenen 
Stlze  stets  von  störendem  Kiuiiass  anf  die  Dichtigkeits-Ermittelung 
aod.  Die  sammtlicheu  der  nachfolgenden  Bestimmungen  sind  mittelst 
der  Wägangsmcthode  ausgeführt  worden. 

Der  mittlere  Einstell ungsfehler ,  welchen  das  benutzte  Instrument 
bcsass,- ergab  sich  zu  ±  0,2  Skalentheilen  bei  klaren  Lösungen,  bis 
m  ±  0,8  bei  solchen  gefärbten  Flüssigkeiten,  die  überhaupt  zu  Bc- 
obachtungou  noch  tauglich  waren. 

Endlich  wurde  noch  zu  den  Zucker- Analysen  benutzt 

3)  ein  Wild'sches  Polaristrobometer 

grösserer  Form  vom  Optiker  J.  G.  Hof  mann  in  Paris.  *) 

Das  Instrument  besass  einen  Theilkreis  von  0,1  Meter  Durch- 
messer, der  Nonius  Hess  0,02  Grade  ablesen.  Bei  den  Beobachtungen 
diente  stets  als  Lichtquelle  eine  Bunsen^sche  Gasflamme,  in  welcher 
kohlensaures  Natron  mit  Hilfe  eines  Kohlenringes  oder  eines  Platin- 
drahtes verflüchtigt  wurde,  und  demzufolge  wandte  man  nicht  den 
Savart-Wild' sehen  Doppelquarz,  sondern  die  dem  Instrumente  bei- 
g^cbene  einfache,  unter  45**  zur  optischen  Axe  geschnittene  Quarz- 
säule von  30  Mm.  Höhe  an.  Die  Einstellungen  auf  das  Verschwinden 
der  Interferenzstreifen  wurden  theils  an  allen  vier,  meist  aber  nur  an 
2wd  gegenüberliegenden  Quadranten  vorgenommen,  und  zwar  an  den- 
jenigen, welche  den  gekreuzton  Hauptschnitten  der  beiden  Nicol'schen 
Prfemen  entsprachen.  Die  Beobachtungen  fielen  bei  diesen  beiden 
Stellungen  stets  schärfer  aus,  als  bei  den  zwei  anderen. 

Dem  Instrumente  waren  Röhren  von  50,  100,  200  und  300  Mm. 
LiLoge  beigegeben,  von  welchen  man  indess  gewöhnlich  nur  das  200  Mm. 
Rohr  benutzte.  Die  Concentration  der  angewandten  Lösungen  war 
meist  der  Art,  dass  sie  20  Gramm  des  zu  prüfenden  Rolizuckcrs  in 
100  CC.  enthielten,  oder  es  wurden  die  bereits  für  das  Ventzke'sche 
oder  Sol  eil 'sehe  Instrument  angefertigten  Lösungen  angewandt. 


Die  Zackermenge  in  Grammen  (x),  welche  in  1  Liter  einer  Lösung  ent- 
halten ist,  ergibt  sich  endlich  aus  der  am  Ventzke 'sehen  Saccharimeter  be- 
obachteten Ablenkung  («)  zu:    x  =  2,604.s  «. 

•)  Die  ausführliche  Beschreibung  des  Instruments  findet  sicli  in  der  Schrift 
vun  Wild:  lieber  ein  neues  Polaristrohometer  und  eine  neue  Bestimmung  der 
Drehuiigsconstaute  des  Zuckers     Bern,  II  all  er. 
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Aas  der  beim  Wild' sehen  Apparat  beobachteten  Drehang  der. 
Polarisationsebene  berechnet  sich  bed  Anwendung  des  homogenen  Liditi 
der  Natriumflamme  die  Concentration  C  der  Lösung,  d.  h.  die  Quantittt 
Zncker,  welche  in  1  Liter  Flüssigkeit  enthalten  ist,  nach  der  Formel*: 

C  =  1506,6  ^, 

Li 

WO  a  der  gemessene  Drehangswinkel  und  L  die  Länge  der  Röhre  in 
Millimetern  bedeutet.  Die  Constante  1505,6  ist  von  Wild  durch  eine 
Reihe  äusserst  sorgfältig  ausgeführter  Versuche  mit  Hilfe  des  Polarl- 
Btrobometers  ermittelt  worden.  *)  Die  Richtigkeit  derselben  wird  in 
hohem  Grade  bestätigt  durch  die  mittelst  des  Solei T sehen  Sacchari- 
meters  festgestellte  Thatsache,  dnss  16,35  Grm.  Zucker  zu  100  GC. 
gelöst,  eine  Flüssigkeit  geben,  welche  in  einem  200  Mm.  Rohr  beob« 
achtet,  dasselbe  Drehungsvermögen  zeigt,  wie  eine  Quarzplatte  voll 
1  Mm.  Dicke.  Da  nach  den  übereinstimmenden  Messungen  von  Broch**) 
und  Stefan***)  eine  solche  Platte  das  Licht  von  der  Brechbarkett 
der  Linie  D  um  den  Winkel  von  21^,67  dreht,  so  berechnet  sich  nftm« 
lieh  aus  der  obigen  Angabe  die  Constante  der  Wil duschen  Formel 
mit  Zugrundelegung  der  von  ihm  gewählten  Einheit  zu 

10».  2.  0,1635        ^^^^^ 

21,67  =  ^^^^'^' 

welche  Zahl  mit  der  von  Wild  gefundenen   fast  völlig  übereinstimmt 

Zur  raschen  Berechnung  von  0  sind  von  Wild  Tabellen  ausge- 
führt, t)  —  Wendet  man  ein  Rohr  von  200  Mm.  Länge  an ,  so  ist 
C  =  7,528  a. 

Will  man  mittelst  des  Wil duschen  Apparates  Zuckerlösungen 
untersuchen,  welche  mit  Salzsäure  invertirt  worden  waren,  so  ist  es 
für  die  Rechung  am  bequemsten ,  die  abgelesenen  Drehungswinkel  in 
Grade  der  S ol ei T sehen  Skala  umzusetzen,  und  sodann  die  Tabellen 
von  Clerget  anzuwenden.     Bestimmt  man  aus  der  Formel 

C  =  1505,6  ^ 

Li 

den  Drehungswinkel,  welchen  eine  Lösung  von  16,35  Grm.  Zucker  zu 
100  CG.  bei  Anwendung  eines  200  Mm.  Rohrs  im  Wild' sehen  Sacchari- 


♦)  a,  a.  0. 

*•)  Dove  u.  Moser.    Repertorium  der  Physik,  VII.  p.  113. 
•*♦)  Pogg  Ann.  Bd.  122,  p.  634. 

t)  a.  a.  0. 
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■eter  zeigen  muss,  so  ergibt  sich  a  s=:  21,7189.  Dieselbe  Lösung 
bewirkt  aber  am  Apparate  von  So  1  eil  eine  Ablenkung  von  100'. 
Es  ist  also: 

^'  ^^^^  =  2l!n89   "^  ^'^^^^°  ^^^^^^ 
oder  umgekehrt 

1'  Soleil  =  0,217189^  Wild. 

Zar  Verwandlung  Wild'scher  Grade  in  solche  der  Skala  von 
Ventzke  dienen  die  Zahlen: 

1«  Wild         =  2,89006^  Ventzke 
1°  Ventzke  =0,346016°  Wild. 

Der  mittlere  Ablesungsfehler  des  benutzten  Instrumentes  ergab  sich 
za  +  0^,03 ,  welcher  Werth  nicht  selten  auf  0,02  herunterging,  bei 
ennQdetem  Auge  indess  bis  zu  0,1  sich  erhöhen  konnte.  Nachstehend 
iit  beispielsweise  eine  Beobachtungsreihe  mitgetheilt.  Die  Lösung  ent- 
hielt  26,05  Grm.  Rohzucker  in  100  CC,  und  wurde  im  200  Mm. 
Bohr  geprflft.  Die  Quadranten  I  und  III  waren  diejenigen,  welche  die 
lehirfem  Einstellungen  gestatteten.  L.  R.  bedeutet  leere  Röhre,  V.  R. 
Tolle  Röhre.  Zur  Berechnung  des  Zuckers  mussten  die  gefundenen 
AblenkuDgen  um  Vi  o  vermehrt  werden^  da  die  Flüssigkeit  behufs  Klä- 
rung mit  \io  Volum  Bleiessig  versetzt  worden  war. 


1 

; 

Mittel  von 
5  Ablesungen 

Ab- 
lenkung 

Zucker 

in  100  CC. 

in  Grammen 

Proc.  reiner 
Zucker  hn 
Rohzucker 

I 

1 

L.  R. 
V.  R. 

90^69  +  0,01 
61,51  +  0,03 

29^18 

24,1634 

92,76 

n 

L.  R. 
V.R. 

180,51  ±  0,03 
151,49  +  0,05 

29°,02 

24,0309 

92,25 

in  '  ^-^ 

^        V.  R. 

270,56  +  0,04 
241,12  +  0,02 

29M4 

1 

24,1303 

92,63 

IV 

L.  R. 
V.  R. 

360,79  +  0,11 
331,52  +  0,04 

Mittel 

29^27 

24,2379 

93,04 

29°,  15 

24,1885 

92,66 
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Ermittelung  der  Fehlergrenzen  der  optischen 

Saccharimeter. 

Die  Genauigkeit,  deren  die  mittelst  des  Polarisations  -  Apparate! 
ausgeführten  Zuckerbestiramungen  fähig  sind,  hängt  von  verschiedene^ 
Umständen  al>,  die  theils  durch  das  Instrument  selbst  bedingt  sind,' 
theils  ausserhalb  desselben  liegen.  Was  zunächst  die  Letzteren  betriflli 
so  bestehen  dieselben  hauptsächlich  in  der  Sorgfalt,  womit  die  bchab^ 
Darstellung  der  Zuckerlösung  nöthigen  Wägungen  und  Volum-Messungoft 
ausgeführt  werden.  Man  überzeugt  sich  indcss  leicht,  dass  von  dieser 
Seite  nur  höchst  geringe  Fehler  auftreten  können.  Eine  einfache  Rech- 
nung zeigt  nämlich,  dass,  wenn  bei  der  Wägung  selbst  ein  Fehler  vmi 
±0,01  Grm.  gemacht  wird,  diess  beim  Sol eil' sehen  Apparate  eine 
Einstellungsdifferenz  von  nur  ±0,06  und  beim  Ventzke' sehen  Swö^ 
charimeter  von  ±  0,04  Skalcntheilen  hervorbringen  muss.  Etwas  be- 
trächtlicher ist  der  Einfluss,  welcher  durch  unrichtige  Volum-Messung 
entstehen  kann.  Würde  hierbei  entweder  durch  einen  Fehler  des  Mess- 
kölbchens  oder  ungenaues  Einstellen  der  Flüssigkeit  auf  die  Marke, 
oder  endlich  durch  starke  Temperaturverschiedenheiten  das  Volum  am 
1  CG.  falsch  ermittelt,  so  müsste  die  So  1  eil 'sehe  Skala  den  Zucker^ 
gchalt  um  ±  0,4,  die  Ventzke 'sehe  um  ±  1,0  Proc.  unrichtig  ab- 
lesen lassen.  Ein  Volumfehler  wie  der  angegebene  kommt  indess  in 
der  Praxis  nie  vor,  es  kann  derselbe  höchstens  vielleicht  0,2  CO.  be- 
tragen, entsprechend  0,08  Graden  Soleil  oder  0,2°  Ventzke. 

Eine  Ungenauigkeit  in  der  Länge  der  Beobachtungsröhre  hat  eben- 
falls nur  geringen  Einfluss.  Es  würde  beim  S  o  1  e  i  T  sehen  und  V  e  n  t  z  k  er- 
sehen Apparate  ein  Fehler  des  200  Mm.  Rohrs  um  ±  0,5  Mm.  bei 
Anwendung  der  Normallösungen  die  Ablenkung  um  ±  0,25  Skalen- 
t heile  falsch  ergeben. 

Die  durch  den  Polnrisations- Apparat  hervorgerufenen  Fehler  in 
den  Zuckerbestimmungen  können  theils  abhängen  von  der  Konstrnetion 
der  Apparate  selbst,  resp.  von  ihrem  Einstellungsfehler,  theils  aber 
von  der  ungleichen  Empfindlichkeit  des  Auges  zur  Erkennung  von 
Farben-Nuancen.  Schon  bei  ein  und  demselben  Beobachter  ist  diese 
nicht  zu  allen  Tageszeiten  die  nämliche,  und  bei  verschiedenen  Per- 
sonen treten  wie  bekannt  specifischc  Unterschiede,  bisweilen  völlige 
Farbenblindheit  auf.  Um  über  diese  genannten  Einflüsse  ein  Urthcil 
zu  erhalten,  sind  nachfolgende  Versuche  angestellt  worden. 

a.     Einstcllungsfehler   des  Soleirschen,  Vcntzke'schen 

und  Wild'schen  Saccharimeters. 

Die  Eiustellungsfehler   der   drei  angewandten  Instrumente  für   ein 
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od  dasjH?lbe  Auge  sind  schon  oben  angegeben ,  es  ist  forner  bereits 
bemerkt,  dass  dieselben  selbstverständlich  ungleich  waren,  je  nachdem 
die  beobachtete  Flüssigkeit  farblos  oder  gelblieli,  und  ferner  das  Ange 
fhäch  oder  bereits  ermüdet  war.  Da  indess  die  mitgctheilten  Zalilen 
üch  mf  uügldches  Maass  bezogen,  so  sind  nachstehend  behufs  richtiger 
YergkidiuDg  die  sümmtlichen  Eiustellungsfehler  auf  Grade  der  Kreis- 
tküang  amgerecbDet.  Die  Rechnung  stützt  sich  darauf,  dass  beim 
So  1  ei r sehen  Apparate  100,  beim  Ventzke' scheu  G2,77  Skalen- 
tkeüe  einer  Qoarzplatte  von  1  Mm.  Dicke  entsprechen,  und  eine  solche 
dis  mittlere  gelbe  Licht  um  ungefähr  25°  dreht.  Für  jedes  Saccharimeter 
ist  ein  kleinster,  mittlerer  und  grösster  Einstellungsfehler  zu  Grunde  ge- 
legt, und  in  der  Tabelle  die  denselben  entsprechenden  Zucker(|uantitäten 
bdgefögt.  Die  Berechnung  der  letzten  Columne  geschah  für  das 
Wild'scbe  Instrument  anter  der  Annahme,  dass  Lösungen  von  unge- 
fiüjr  20  Grm.  Zucker  in  100  CG.  im  200  Mm. -Rohr  bei)bachtet 
werden. 


Saccharimeter 
von 


Einstellungsfehler 


m 


I    in  Graden 
I         der 
Skaleutheilen  Kreistheiluug 


Entsprechende 

Menge  von 

Grammen  Zucker  in 

100  CC.  Lösung 


Procente 

Zucker  in  der 

abgtjwogenen 

Substanz 


Soleil 


Ventzke 


0,05 
0,10 
0,20 


0,08 
0,16 
0,32 


Wild 


±  0,02 
±  0,04 
±  0,10 


0,0327 
0,0654 
0,1308 


0,0521 
0,1042 
0,2084 

0,0151 
0,0301 
0,0753 


0,2 
0,4 

0,8 


0,2 
0,4 
0,8 

0,08 
0,15 
0,38 


Aus  dieser  Tabelle  zeigt  sich  demnach,  dass  das  Wild' sehe  Polari- 
>«*tcr  die  grösste  Genauigkeit  gewahrte,  dass  hierauf  das  SoleiTsche 
and  znlelzt  das  Ventzke' sehe  folgte  Als  ein  Vorzug  des  Wild'- 
icljen  Instruments  kann  noch  besonders  erwähnt  werden,  dass  bei  dem- 
selben die  Genauigkeit  bei  Beobachtung  gefärbter  Lösungen  nicht  in 
so  raschem  Maasse  abnimmt,  wie  bei  den  beiden  andern  Apparaten. 
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Das  Resultat  einer  saccharimetrischen  Bestimmang  wird  selbst^ 
ständlich  um  so  genauer  aa3f allen,  je  grösser  die  Zahl  der  Ablesuni 
ist,  die  zum  Ziehen  des  Mittels  dienen.  Die  nachstehende  Beobachtun 
reihe,  zu  welcher  ein  Ventzke'sches  Saccharimeter  von  J.  G.  Greii 
in  Berlin  und  eine  Zuckerlösung  von  mittlerer  Concentration  die: 
ist  zu  dem  Zwecke  angestellt  worden,  die  Zahl  der  Einstellungen 
ermitteln,  welche  vorgenommen  werden  müssen,  um  ein  hinläng] 
sicheres  Resultat  zu  erhalten.  Sie  zeigt,  dass  in  der  Regel  10  I 
Stellungen  zu  diesem  Zwecke  vollständig  genügen. 

1)  Mittel  aus  5  Beobachtungen. 
55,94  ±0,50       55,92  +  0,15         56,34  ±0,15 
55,96  ±0,30       56,00  ±0,25         56,12  ±0,35 
•   56,18  ±0,25       56,10  ±0,20         55,88  ±0,15 
Abweichung  vom  General-Mittel  ±0,23. 

2)  Mittel  aus  10  Beobachtungen. 
56,13  ±0,4         56,06  ±0,35         56,04  ±0,4 
56,X1±0,4         56,02  ±0,35         56,03  ±0,35 
55,99  ±0,3         56,14  ±0,35         56,00  ±0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,075 

3)  Mittel  aus  15  Beobachtungen. 
56,07  ±  0,5         56,03  ±  0,35         56,05  ±  0,35 

Abweichung  vom  General-Mittel  ±  0,02. 
4)  Mittel  aus  sämmtlichen  45  Beobachtungen:  56,05. 
Diese  Resultate  können  ohne  Bedenken  auch  auf  das  SoleiTs 
Saccharimenter  übertragen  werden,  und  da   die  Einstellungsfehler  i 
an  allen  Stellen  der  Skala  ziemlich  gleich  bleiben,   also   in   der  n; 
liehen  Weise  auch  bei  Normallösungen  vorkommen,  kann  man  diesel 
direct  als   Procente   ansehen.     Zur   genauen   Beurtheilung   dieser   1 
stellungsfehler    sind  indess   die   denselben   entsprechenden  Mengen 
Zucker  zu  berechnen. 

Man  erhält 
Genauigkeit  bei      beim  SoleiT sehen  App.      beim  Ventzke' sehen  I 
5  Einstell.  =  ±  0,23  Skalenth.  =:  0,0376  Gr.  0,0599  Gr.  Zucker  in  100  CC. 
10        „        =±0,075       „         =0,0123   „     0,0195    „         „       „     « 
15         „        =±0,02         „         =0,0033   „     0,0052   „         »       «     „ 

b.  Vergleichende  Prüfung  der   drei  Saccharimeter  du 
Beobachtung  der  nämlichen  Flüssigkeit 

Drei  Normallösungen  von   reinem  Zucker  gaben  an  den  drei 
paraten  als  Mittel  von  je  10  Ablesungen  folgende  Zahlen: 
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Lösung 


1. 

2. 

3. 

Soleil: 

99,97 

99,90 

99,68 

Ventzke: 

99,90 

99,92 

99,81 

Wild: 

100,12 
100,00 

100,16 

99,90 

Mittel : 

99,99 

99,80 

±0,11 

±0,13 

±0,11. 

Der  durch  die  Verschiedenheit  der  Apparate  hervorgebrachte  Fehler 
kun  also,  vorausgesetzt,  dass  mit  denselben  so  viele  Beobachtungen 
ugestellt  wurden,  dass  das  Resultat  auf  0,2  bis  0,3  Skalcntheile 
tthff  ist,  zu 

±0,12  Proc.  Zucker  festgestellt  werden. 

c.     Bestimmung  des  persönlichen  Fehlers. 

Warn  mehrere  Beobachter  den  nämlichen  Solei T sehen  (oder 
Ten tike' sehen)  Apparat  gebrauchen,  so  lässt  sich  meist  die  Erschein 
mig  wahrnehmen,  dass  zwischen  den  Ablesungen  derselben  constant 
Ueme  Unterschiede  auftreten.  Um  diese  bestimmt  zu  erkennen,  sind 
selbstverständlich  eine  grössere  Anzahl  von  Einstellungen  vorzunehmen 
nd  daraus  die  Mittel  zu  ziehen.  Aus  solchen  Versuchsreihen  zeigt 
seh  dann,  dass  erstens  die  Einstellungsfehler  fdr  verschiedene  Augen 
BDgletch  gross  sind,  und  zweitens  tritt  die  erwähnte  individuelle  Ver- 
sddedenheit  zu  Tage,  indem  jedes  Auge  die  Gleichfarbigkeit  der  beiden 
BBdhilften  constant  an  einer  etwas  andern  Stelle  der  Skala  auffindet.  Um 
toe  Abweichungen  näher  zu  prüfen,  wurden  die  nachfolgenden  Beob- 
iditiuigen  angestellt,  bei  welchen  die  Herren  Dr.  Bettendorff, 
Aemiker  Kempf,  Dr.  Tollens  und  Professor  Wüllner  die  Güte 
kitten,  mitzuwirken.  Es  diente  zu  denselben  ein  Ve ntzke- Solei T- 
adies  Saccharimeter  Ton  J.  G.  Grein  er  in  Berlin.  Die  Einstellungen 
geschahen  stets  auf  die  Uebergangsfarbe. 

Zu  der  ersten  Versuchsreihe  wurde  eine  Zuckerlösung  angewandt, 
«ddie  in  100  CG.  22,869  Grm.  reinen  Mclis  enthielt.  Die  ange- 
grienen  Ablesungen  an  der  Wasserröhre  und  Zuckerrohre  (200  Mm.) 
vnä  die  Mittel  aus  3  Reihen  von  je  5  hintereinander  angestellten 
Beobachtungen. 
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Versuchsreihe  1. 

• 

Beobachter 

Zahl 
der 
Ein- 
stellun- 
gen 

Röhre 
mit  Wasser 
(Bestimmung 

des 
Nullpunktes) 

Röhre 

mit 

Zuckerlösung 

Ablen- 
kung 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

Pro.  reiiMB 

Zuckers 

in  dem  aa- 

gewandMr 

Malis 

Wttllner 

Bettendorff 

Kempf 

Tollens 

Landolt 

15 
15 
15 
15 
15 

— 0,45±0,30 
— 0,29±0,4l 
—0,114-0,45 
+0,22±0,33 
±0,59  ±0,28 

87,14±0,26 
87,39±0,49 
87,74±0,40 
88,15±0,40 
87,92±0,35 

87,59 
87,68 
87,85 
87,93 
87,33 

22,8154 
22,8389 
22,8832 
22,9040 
22,7477 

99,77 
99,87 

100,06  , 

100,16  * 

99,47^ 

Mittel 
Fehler 

75 

+0,01 
±0,52 

87,67 
±0,50 

87,68 
±0,30 

22,8378 
±0,0782 

99,86 
±0,34 

Bei  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  geschahen  die  Einstellungen 
bloss  an  der  Zackerröhre,  es  wurde  also  der  Nullpunkt  der  Skala  fflr 
sämmtliche  Beobachter  als  richtig  angenommen.  Der  Gehalt  der  as-* 
gewandten  Melislösung  war  unbekannt;  bei  der  Berechnung  des  Zacker- 
gehalts der  Trockensubstanz  diente  das  Mittel  aus  sämmtlichen  Beob- 
achtungen als  Einheit. 

Versachsreihe  2. 


Be- 
obachter 

Zahl 
der  Ein- 
stellungen 

Mittel 

der  erhaltenen 

Ablenkungen 

General-Mittel 

Gramme    ^jo  Zucker 
Zucker  in      in  der 
100  CC.  1  Trocken- 
Lösung    1  Substanz 

W. 

10 
10 
10 

10 
10 
10 

55,314-0,35 
55,37±0,35 
55,34  ±0,50 

55,34±0,()3 

14,4150 

99,46 

B. 

n5,06±0,50 
54,994-0,25 
55,174-0,45 

55,074-0,09 

14,3446 
14,5035 

98,»8 

K. 

5 
5 

55,58  ±0,45 
55,78±0,35 

56,004-0,50 
50,10±0,60 

55,684-0,10 

100,07 

T. 

5 
5 

56,05  ±0,05 

14,5999 

100,74 

L. 


15 
15 
15 


56,07  ±0,50 
50,03  ±0,35 
56,05±0,35 


56,05  ±0,02 


14,5999 


100,74 


Mittel 
Fehler 


125 


55,64 
±0,50 


14,4930        100,00 
±0,1276  I     ±0,88 
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Ans  den  beiden  Yorstehenden  Tabellen  ergibt  sieb,  dass  die  Ein- 
steilangcn,  welche  verscbiedene  Beobacbter  am  Ve  ntzkc' sehen  Saccbari- 
■eter  erhalten,  vom  Mittel  um  ±  0,5  Tlieilstriche  abweicben  k(Uinen. 
Weer  Fehler  bleibt  an  allen  Stellen  der  Skala  derselbe,  da  die  zu 
bttbicktende  Farbenerscheinung  immer  die  nflmliebc  ist,  und  wenn 
^ilnr  für  jedes  Auge  der  ^Nullpunkt  der  Skala  bestimmt  wird,  wie 
<li«s3  bei  Yersuchsreihc  l  geschab ,  so  müssen  die  Ablenkungen  der 
ZackerlOsnng  übereinstimmend  gefunden  werden.  Die  Tabelle  1  ergibt 
indcK  noch  eine  Abweichung  von  i.  0,3,  die  zum  Tbeil  durch  die 
^dfanlichen  Einstellnngsfehler  bedingt  sein  kann.  Wird  der  Null- 
pukt  ausser  Acht  gelassen,  so  beträgt  die  durch  verschiedene  Beob- 
tckter  bedingte  Differenz  in  der  Zuckerbestimmung  0,5  Tlieilstriche 
oder  bei  Anwendung  von  Normallösungen  0,5  Procente  der  Trocken- 
ivbstanz.  Bei  einer  verdflnnteren  Flüssigkeit,  wie  sie  bei  Versuch  2 
umwandt  wurde,  ist  der  Einfluss  dieses  Fehlers  auf  die  Berechnung 
des  Zuckergehaltes  natürlich  noch  grösser,  er  betragt  hier  0,88  Proc. 

Die  obigen  Versuche  zeigen  ferner,  dass  eine  bestimmte  individuelle 
Tnschiedenheit  des  Auges  in  Bezug  auf  die  Gleichstellung  der  Farbe 
stattfindet.  Ordnet  man  die  5  Beobachter,  nach  den  erhaltenen  dirccttni 
AblesBDgen,  so  ergeben  sich  nachstehende  Reihenfolgen,  welche  fast 
g^Uch  übereinstimmen. 

Versuch  Kleinste 

Wasser       W. 

Zucker       W. 

2.       Zucker        B. 


1. 


Grösste  Einstellung. 

B. 

K. 

T.     L. 

B. 

K. 

L.     T. 

N. 

K. 

T.     L. 

Bei  dem   Wild 'sehen  Polarimeter   war   es  wahrscheinlich,   dass 

die  persönlichen  Fehler  sehr  zurücktreten,  da  hier  das  Auge  nicht  die 

Vergleichung    von    Farbentönen,    sondern   nur    das    Verschwinden    der 

sehwarzen  Interferenzstreifen  auf  gleichmässig  gefärbtem  Felde  und  das 

CiBstellen   des  hellen  Fleckes   auf  das  Fadenkreuz  zu  beobachten  hat. 

We  folgende  Versuchsreihe  zeigt,  dass  dieses  Instrument  in  der  That  eine 

bedentend    grössere   Uebereinstimmung     der   Ablesungen    verschiedener 

Beobachter   liefert,    als    das   Soleil'   und  Ventzko'sche   Sacchari- 

■eter.     Es   wurde   eine  Lösung   von  23,120  Grm.  reinen  Zuckers   zu 

100  CG.   angewandt    und   deren  Ablenkung   im    200   Mm. -Rohr   bei 

homogenem  Licht   bestimmt.     Die  Ablesungen   geschahen,   da  es    hier 

Miglich  auf  Prüfang  der  Beobachter  ankam,  bloss  an  einem  Quadranten, 

■nd  man  nahm  stets  6  Einstellungen  hinter  einander  vor,  aus  welchen 

io  dff  Tabelle  das  Mittel  angegeben  ist. 
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Be. 

obachter 

Zahl 
der 
Ein- 
stel- 
lungen 

Röhre 

mit 
Wasser 

Röhre 

mit 

Zuckerlösung 

Ab- 
lenkungs- 
Winkel 

Gramme 

Zucker  in 

100  CC. 

Lösung 

7o  Zuckar 

in  der 
Trocken- 
Subetaas 

f 

K. 

Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,280 
90,147 
90,253 
90,226+0,066 

59,547 
59,547 
59,547 
69,547±0,000 

80,679 

23,0952 

99,89   ;i 

L. 
Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,230 
90,213 
90,250 
90,231±0,018 

59,583 
59,533 
59,620 
59,545±0,030 

30,686 

23,1004 

■ 
* 

99,92  ' 

W/ 
Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,193 
90,180 
90,200 
90,191  ±0,010 

59,487 
59,493 
59,470 
69,483±0,011 

80,708 

28,1170 

OQ  CMI 

T. 
Mittel 

6 

6 

6 

18 

90,280 
90,307 
90,193 
90,260±0,057 

69,587 
59,550 
59,530 
59,539±0,010 

30,721 

23,1268 

100,08 

B. 

Mittel 

6 
6 
6 

18 

90,257 
90,250 
90,283 
90,a63±0,016 

59,467 
59,477 
59,463 
59,469±0,007 

30,794 

23,1817 

100,27    . 

6en.Mittel 
Fehler 

90 

90^234 
±0,036 

59^5165 
±0,039 

80,°7176 
±0,0576 

23,1242 
±0,0433 

100,02    . 
±0,19   ;t 

Die   Versuchsreihe   ergibt  zwichen    den   gefundenen    Ablenkungeft) . 
bloss   eine  Differenz  von    ±  0^,0575 ,    welche    bei    der  angewandten . 
Lösung  ±  0,0433   Grm.   Zucker   in    100   CC.   oder  ±0,19  Proc.   der- 
Trockensubstanz  entspricht.    Es  ist  also  der  gewöhnliche  mittlere  Ein-  . 
stellungsfehler   des  Instruments  (0^,04)  nur   sehr  wenig  überschritten, 
Ton  einem  individuellen  Fehler  kann  daher  beim  Wild 'sehen  Apparat 
kaum  die  Rede  sein,  besonders  da  auch  die  Reihenfolge  der  Beobachter, 
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geordaet  nach   zunehmender  Winkelableeong,   keine  üebereinstimmung 
■jgL    Man  hatte  nftmlicli 

Böbre  mit  Wasser    W.     K.     L,     T.     B. 
»        3    Zucker     B.     W.     T.     L.     K. 

Bts  Original  enthält  nun  eine  Tabelle  Aber  die  Resultate  der 
Ptolfntitionen  von  33  Rflben  •  Rohzuckem.  In  Bezug  auf  dieselbe 
ist  noch  Folgendes  zu  bemerken : 

1)  Zu  den  Bestimmungen  mittelst  der  verschiedenen  Saccharimeter 
firde  in  der  Regel  fOr  jedes  Instrument  eine  besondere  Quantität  des 
BohzudEers  abgewogen ;  die  sich  zeigenden  Differenzen  in  den  Resultaten 
sddiessen  daher  noch  eine  etwaige  Ungleichheit  der  Substanz  ein.  Die 
m  Tersehiedenen  Theilen  des  Fasses  entnommenen  und  gut  gemischten 
Proben  waren  in  2  Pfd.-Flaschen  befindlich,  und  aus.  diesen  wurde  die 
ikiwiegende  Substanz  aus  der  Mitte  geschöpft  Bei  längerem  Stehen 
der  Flaschen  und  zeitweiligem  Oeffnen  derselben  konnte  der  Zucker  an 
der  Oberfläche  Wasser  verlieren ,  während  umgekehrt  in  den  unteren 
Fartken  sich  Feuchtigkeit  ansammelte,  wie  das  Aussehen  der  Masse  zu 
erkcDDen  gab.  Dass  ein  mehrwöchentliches  Lagern  der  Flaschen  in  der 
That  eine  Verschiedenheit  im  Zuckergehalt  der  aus  denselben  entnommenen 
Proben  bedingt,  zeigt  sich  aus  folgenden  Bestimmungen,  welche  ergaben: 

a.  Probe  oben  aus  der  Flasche     94,0  Proc.  Zucker. 

b.  Probe  aus  der  Mitte  93,8      »  d 

c.  Probe  unten  aus  der  Flasche   93,7      n  yi 
Hierdurch  würde  sich  der  mögliche  Fehler  der  Probe  zu  0,1  bis 

0,3  Proc.  ergeben. 

2)  Die  Polarisationen  sind  ausser  von  mir  noch  von  Herrn  Ingenieur 
Lotman  aus  Amsterdam  vorgenommen  worden.  In  den  meisten  Fällen 
Uen  die  Resultate  sehr  übereinstimmend  aus,  und  es  liefert  daher 
die  Tabelle  einen  Beweis,  dass  die  oben  ermittelten  verschiedenen 
FcUer,  mit  welchen  die  saccharimetrischen  Bestimmungen  behaftet  sein 
ktaeen,  sehr  häufig  sich  gegenseitig  aufheben.  Zieht  man  die  Differenzen 
ivisehen  der  höchsten  und  niedrigsten  directen  Polarisation  jedes  Zubkers, 
üd  nimmt  das  Mittel  aller  33  Werthe,  so  ergibt  sich  dafür  die  Zahl 
(^97.  Es  las  st  sich  daher  aus  diesen  Versuchen  der  Schluss 
liehen,  dass  die  Genauigkeit,  welche  bei  den  optischen 
Ziekerbestimmungen  überhaupt  erreicht  werden  kann, 
Tersehiedene  Beobachter,  verschiedene  Instrumente  und 
Ttrsehiedene  Proben  inbegriffen,  im  Durchschnitt  auf 

1   Procent 
UHsetzen  ist 

f  rtseftias,  Znteckfift  Va  Jakif»^  22 
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3)  Die  Inversioii  hat  nar  in  den  wenigsten  Fällen  ein  yon-  i^ 
directen  Polarisation  erheblich  abweichendes  Resultat  geliefert,  ein  Bii 
weis,  dass  die  Bohzucker  entweder  gar  keinen  oder  nur  sehr  weni| 
linksdrehenden  Zacker  enthielten.  In  den  meisten  Fällen  liegen  & 
Differenzen  innerhalb  der  Beobachtangsfehler,  and  selbst  bei  den  tt» 
reineren  Zackersorten  sind  dieselben  nicht  so  gross,  dass  daraas  dtt 
Gehalt  an  Invertzucker  mit  Sicherheit  berechnet  werden  könnte.  Uebai^ 
diess  hat  eine  direkte  Prüfung  auf  diesen  Stoff  mittelst  der  TroK« 
m er ^ sehen  Probe  gezeigt,  dass  er  in  der  That  bei  vielen  Zackül 
ganz  fehlte,  und  bei  den  andern  stets  nur  in  kleiner  Menge 
handen  war. 

Wir  heben  aus  der  Tabelle  folgende  Bestimmungen  heraas: 


BT  des 
ickers 

Sacchari- 
meter 

Sacchari- 
meter 

Saccharimeter 

'  von  Solei  1 

g 

-9 

von 
Wild 

von 
Ventzke 

(Lau 

idolt) 

(Lot 

man) 

|ö 

(Landolt) 

(Landolt) 

Direkt 

Invertirt 

Direkt 

Invertirt 

1. 

93,9 

92,3 

93,0 

93,1 

93,5 

93,0 

2. 

92,9 

92,1 

91,9 

91,8 

91,8 

92,1 

3. 

93,9 

93,7 

93,0 

93,4 

93,7 

93,5 

4. 

94,4 

93,9 

93,9 

93,9 

93,7 

94,0 

5. 

91,9 

91,8 

91,8 

92,1 

92,0 

92,0 

6. 

93,1 

92,1 

92,7 

92,0 

90,5 

90,0 

7. 

93,4 

92,9 

93,2 

93,0 

93,0 

93,0 

8. 

92,6 

90,5 

90,9 

90,0 

93,0 

92,0 

9. 

90,5 

90,6 

90,6 

90,0 

91,0 

90,0 

10. 

90,7 

89,4 

90,3 

89,4 

89,0 

89,5 

1 

1. 

91,0 

89,7 

90,3 

89,2 

90,5 

90,0 

m 

Das  Original  enthält  weiter  eine  Beihe  von  Versuchen  Aber  Mg 
Zuckerbestimmung  durch  Titriren  mit  Feh ling' scher  Kupferlösm^ 
Die  Yergleichung  dieses  Verfahrens  mit  der  Polarisation  ergab  folganil 
allgemeine  Besultate: 

Die  Titrirung  lässt  den  Zuckergehalt  verdünnter  Lösungen  sdiiriM 
bestimmen,  als  die  Polarisation,  indem  der  mögliche  Fehler  von  0,1  CO 
0,03  Grm.  Zucker  im  Liter  entspricht,  während  bei  der  letztem  ifli 
günstigsten  Falle  die  Genauigkeit,  wie  früher  angegeben,  bloss  0,16  (hm 
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ktilgt    Wenn  es  sich  daher  darum  handelt,   sehr  schwache  Zncker- 
KsoBgen  zn  notersncheD,  wie  Rühensäfte,    diahetischen  Harn  u,  dergl«, 
10  wird  die  Titrimng  vorzuziehen   sein.     Will  man   jedoch   mit  Hilfe 
dir  Fehl  in  g 'sehen   Flüssigkeit   feste  Sahstanzen,   z.   B.   Rohzucker« 
filfeD,  so  ist  man  genöthigt,  sehr  yerdünnte  Lösungen  derselben  her- 
Kteflen,   nnd    in    diesem  Falle   haben   die  bei  der  Titrirung  vorkom- 
mden  Fehler  einen  grossen  Einfluss  auf  die  Berechnung  des  Zucker- 
geUts  der    Trockensubstanz.     Man    könnte    zwar    durch   Anwendung 
ma  grösseren  Menge  Kupferlösung  als  10  GC.  diese  Fehler  vermin- 
iera,   indess   ist   für  solche  Prüfungen  unzweifelhaft  die  Polarisations- 
iBet)K>de  weit  zweckmässiger.     Indess   können  auch   hierbei  Fälle  vor- 
kommen,   wo  man  mit  Hilfe  der   Fehl  Inguschen  Lösung  entschieden 
nötigere  Resultate  erhält,  als  mit  dem  Polarisations- Instrumente,  wie 
nmentlich  bei  den  Syrupen  und  Melassen,  welche  ausser  Rohrzucker  und 
bTertzucker    noch  erhebliche  Mengen    anderer  optisch  -  activer   Körper, 
z.  6.  Asparaginsäure  und  fernere  organische  Säuren  enthalten.   Er  er- 
geben  sich   auch  bei   Anwendung    des  C 1  er ge tischen   Inversionsver- 
Uffens  bei    solchen   Substanzen   oft   confuse   Resultate,    während   die 
Titrirung  namentlich   den  Invertzuckergehalt  mit  viel  grösserer  Sicher- 
beH  bestimmen  lässt,  da  die  bei  der  Polarisation  störenden  Stoffe  nicht 
Inf  die  Kupferlösung  einwirken.     Das  Nähere   hierüber  findet   sich  in 
dem  Kapitel  über  die  Analyse  der  Syrupe. 

B.    Bestimmung  der  Sähe  in.  den  Rohzuckern, 

Die  Salze  der  Rohzucker  sind  ganz  vorwiegend  Verbindungen  von 
'  Kili  mit  verschiedenen  organischen  Säuren,  von  welchen  man  bis  jetzt 
iMDientlich  Oxalsäure,  Aepfelsäure  und  Gitronensäure  nachgewiesen  hat. 
Werden  die  Zucker  im  Platintiegel  eingeäschert,  so  bleibt  ein  weisser, 
io  Wasser  löslicher  Rückstand,  welcher  beinahe  vollständig  aus  kohlen- 
Mrem  Kali  besteht  und  in  der  Regel  nur  sehr  kleine  Mengen  von 
CUor,  Schwefelsäure,  Natron  und  Kalk  enthält. 

Gewöhnlich  wird  der  Rückstand,  welchen  ein  Zucker  nach  dem 
Terivennen  hinterlässt,  als  dessen  Aschengehalt,  resp.  Salzgehalt  in 
leehnong  gebracht;  allein  es  ist  klar,  dass  diese  Zahl  nicht  die 
vfrklicfae  Menge  der  im  Zucker  ursprünglich  vorhandenen  organischen 
Salze  ausdrückt^  sondern  die  Quantität  des  aus  denselben  entstandenen 
ioUensaaren  Kalis.  Es  sind  daher  diese  Zahlen  bloss  zu  relativen  Yer- 
^eichnngen  des  Salzgehalts  verschiedener  Zucker  brauchbar. 

Eine  in  der  Praxis  anwendbare  Methode  zur  unmittelbaren  Be- 
ilioimang  der  organischen  Salze  in  den  Rohzuckern,  Melassen  u.  s.  w., 
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lässt  sich  kaum  ausfindig  machen,   dagegen  war  es  möglich,  folgenden 
indirecten  Weg  einzuschlagen. 

Wie  schon  oben  bemerkt,  enthalten  die  organischen  Salze  CmI 
sämmtlich  Kali  verbanden  mit  Oxalsäure,  Aepfelsäure  u.  s.  w.  Diese 
Säaren  lassen  sich  sämmtlich  mit  Bleiessig  ausfallen,  und  zersetzt  maa 
den  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff,  so  enthält  das  Filtrat  dii 
freien  Säuren,  die,  wenn  sie  mit.  Kali  neutralisirt  werden,  die  Salfi 
des  Rohzuckers  ziemlich  genau  darstellen.  Bestimmt  man  durch  einigi 
Versuche,  wie  viel  kohlensaures  Kali  eine  bestimmte  Gewichtsmenm 
der  eingedampften  Masse  beim  Veraschen  hinterlässt,  so  wird  man  nH 
Hilfe  dieser  Zahl  umgekehrt  aus  dem  Glührttckstand  eines  Zuckeif 
dessen  Gehalt  an  organischen  Salzen  berechnen  können. 

Zur  Ausführung  dieses  Versuchs  wurde  nicht  unmittelbar  Bokr 
Zucker,  sondern  des  grösseren  Salzgehaltes  wegen  ein  aus  demselboB 
dargestellter  Syrup  benutzt,  und  2  Pfund  davon  in  Arbeit  genommau 
Den  Niederschlag  mit  Bleiessig  behandelte  man  selbstverständlich  so 
lange  mit  Wasser,  bis  jede  Spur  von  Zucker  aus  demselben  entfernt 
war.  Die  nach  der  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  erhaltene  saare 
Flüssigkeit  wurde  genau  mit  Kalilauge  neutralisirt,  zum  Theil  einge- 
dampft, und  über  Knochenkohle,  die  vorher  mit  Salzsäure  ausgezogeii 
worden  war,  filtrirt.  Nach  dem  vollständigen  Verdunsten  auf  dem 
Wasserbade  blieb  ein  schwach  gelblich  gefärbter  krystallinischer 
Rückstand.  Derselbe  war  an  der  Luft  leicht  zerfliesslich;  in  der 
wässerigen  Lösung  Hessen  sich  mit  Hilfe  der  gewöhnlichen  Reactionen 
Oxalsäure,  Weinsäure  und  Aepfelsäure  nachweisen,  Gitronensäure  blieb 
zweifelhaft.  Er  enthielt  ausserdem  etwas  Chlor  und  Spuren  von 
Schwefelsäure.     Diese  Salzmasse  diente  zu  folgenden  Bestimmungen: 

1)  0,7645  Grm.  der  bei  100°  bis  zum  Ck)nstantwerden  des  Ge- 
wichts getrockneten  Substanz  hiuterliessen  beim  Einäschern  im  Platin- 
tiegel  0,3745  Grm.  kohlensaures  Kali. 

2j  2,1842  Grm.  der  organischen  Salze  gaben  1,0650  Orm. 
kohlensaures  Kali. 

3)  3,5325  Grm.  Substanz  hiuterliessen  1,7840  Grm.  kohk»* 
saures  Kali. 

Berechnet  man  nach  diesen  Versuchen  die  Menge  organisohap 
Salze,  welche  einem  Gewichtstheil  beim  Glühen  zurückbleibenden  koUei^ 
sauren  Kalis  entspricht,  so  ergibt  sich  diese  aus: 

Versuch  1  zu  2,04  Gew.  Th. 
1»       2    »  2,05      0       » 
]>       3    »   1,98      »      » 


die  Analyse  der  R(^izocker  and  Melassen. 
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Man  kann  demnach  im  Durchschnitt  annehmen,  dass  die  orga- 
isdien  Salze  des  Rohzuckers  und  der  Melassen  beim  Glühen  die  Hälfte 
ms  Gewichtes  kohlensaures  Kali  zurücklassen. 

Bestimmt  man,  wie  diess  bei  den  untersuchten  Zuckern  stets  ge- 
iiah,  den  Aschengehalt  durch  einfaches  Glühen  im  offenen  Platintiegel 
is  zun  YoUständigen  Verschwinden  der  Kohle,  so  kann  in  Folge  des 
iDgen  Erhitzens  ein  Theil  des  entstandenen  kohlensauren  Kallas  sich 
fffilchtigen.  Dass  diess  in  der  That  der  Fall  ist,  zeigt  sich  daraus, 
iss  dne  Bonsen'sche  Crasflamme  in  den  vom  Tiegel  aufsteigenden 
eissen  Luftstrom  gehalten,  eine  intensiv  violette  Kalifärbung  annimmt, 
^m  die  Grösse  des  hierdurch  entstehenden  Fehlers  zu  ermitteln  und 
eoselben  corrigiren  zu  können,  wurde  der  Gewichtsverlust,  welchen 
er  Salzrtckstand  bei  verschieden  langem  Glühen  erleiden  kann,  durch 
inige  besondere  Versuche  ermittelt,  und  aus  denselben  folgende  Tabelle 
erechnet: 


Gewicht 
des 

Verflüchtigung  beim  Glühen  in 

GUOhBüekstandes. 

Vt  Stande 

1  Stunde 

iVt  Stunde       2  Standen 

0,01  Grm. 

0,002    Grm. 

0,004  Grm. 

0,006   Grm. 

0,008    Grm. 

0,02      » 

0,002      » 

0,004      D 

0,007      » 

0,008      » 

0,03      » 

0,002      » 

0,005      T) 

0,008      » 

0,010      » 

0,04      D 

0,003      » 

0,006      » 

0,009      )) 

0,012      » 

0,05      » 

0,004      » 

0,007      » 

0,011      » 

0,015      » 

0,06      » 

H),004      » 

0,008      » 

0,013      » 

0,017      » 

0,07      B 

0,005      » 

0,010      » 

0,015      » 

0,019       » 

0,08      n 

0,005      » 

0,010      » 

0,016      » 

0,020      )) 

Von  den  zu  untersuchenden  Rohzuckem  wurden  stets  2  bis  3  Grm. 
iDgewandt,  welche  0,02  bis  0,06  Grm.  Glührückstand  hinterliessen. 
idem  man  die  bis  zum  vollständigen  Verbrennen  der  Kohle  nöthige 
Ut  Dotirte,  konnte  man  nach  der  obigen  Tabelle  den  Verlast  durch 
Verflüchtigung  wenigstens  annähernd  corrigiren.  Diese  Correction  ist 
1  manchen  Fällen  in  Folge  der  geringen  Quantität  der  Aschen  gar 
icht  unbeträchtlich.  So  hinterliessen  beispielsweise  2,7705  Grm.  Roh- 
icker  nach  der  Verbrennung  0,0305  Grm.  =  1,10  Proc.  Rückstand. 
I  die  Dauer  der  Einäscherung  1  Stunde  betragen  hatte,  so  mussten 
Uurend   dieser  Zeit  ungefähr  5  Mgrm.  Salz   sich  verflüchtigt  haben, 
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das  corrigirte  Gewicht  der  Asche  ist  also  0,0355  Grm.,  entsprechend 
1,28  Proc. 

Um  nun  schliesslich  aus  corrigirtem  Aschengehalt  die  Menge  der 
im  Rohzucker  vorhandenen  organischen  Salze  zu  berechnen,  waren  die 
erhaltenen  Zahlen  einfach  zu  verdoppeln. 

Die  Resultate  der  Salzhestimmungen  sind  in  der  unten  folgenden' 
Tabelle  über  die  Gesammt-Zusammensetzung  der  Rohzucker  angegeben«' 

C    Bestimmung  des  Wassergehaltes  der  Rohzucker. 

Der  Gehalt  an  Wasser  ist  bei  sämmtlichen  Rohzuckern  durch 
direktes  Austrocknen  bei  einer  Temperatur  von  55  bis  60°  0.  be- 
stimmt worden.  Es  diente  hierzu  ein  Luftbad  mit  Bunsen'schem 
Regulator.  Gewöhnlich  wurden  2  bis  3  Grm.  der  Zucker  angewandt» 
und  dieselben,  da  sie  namentlich  im  getrockneten  Zustande  äusserst 
hygroskopische  Körper  sind,  stets  zwischen  zwei  Uhrgläsern  gewogen. 
Wie  zwei  vorläufige  Versuche  gezeigt  hatten,  war  die  Entwässerung 
in  Zeit  von  2  Stunden  vollendet ,  indem  keine  weitere  Gewichtsver- 
minderung mehr  eintrat,  doch  liess  man  meistens  die  Proben  längere 
Zeit  (4   bis  5  Stunden)   im   Luftbade   stehen. 

Der  Wassergehalt  der  Rohzucker  ist  ferner  noch  auf  indirektem 
Wege  ermittelt  worden,  nämlich  durch  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  der  für  das  Ventzke*sche  Saccharimeter  dargestellten  Nop- 
mallösung,  welche  26,048  Grm.  des  Zuckers  in  100  CG.  enthielt.  Es 
dienten  dazu  zwei  gut  tibereinstimmende  Spindeln  vom  Mechaniker 
Geissler  in  Bonn  und  Pawlowski  in  Berlin,  deren  Theilung  die 
dritte  Decimale  der  Dichte  ablesen  und  die  vierte  Schätzen  liess.  Die- 
selben wurden  mit  Hilfe  einer  reinen  Zuckerlösung  von  1,1  spec.  Crew. 
auf  ihre  Richtigkeit  geprüft.  Die  Correction  auf  die  Normaltemperatnr 
von  17^,5  C.  entnahm  man  aus  der  von  Ger  lach*)  gegebenen 
Tabelle,  und  berechnete  die  saccharometrische  Trockensubstanz,  resp. 
den  Wassergehalt  nach  der  Tafel  von  Brunner.**) 

Vergleicht  man  diese  indirekten  Wasserbestimmungen ,  welche  in 
der  Zuckertechnik  sehr  häufig  angewandt   werden,   mit  den  direkten, 


♦)  Zeitschrift  des  Vereins  für  Rübenzucker-Indust.  1861,    pag.   34.  — 
Stammer's  Taschenbuch  für  Zuckerfabrikation  pag.  63. 

♦♦)  Zeitschrift  d.  V.  f.  Rübenzucker-Indust.  1861,  pag.  32.  —  S  tammer'l 
Taschenbuch  pag.  60. 
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■  «igt  lieh ,  dus  die  ersteren  in  tlten  Fftllen  üch  in  klein  ergaben, 
nd  iwftr  im  Mittel  um  0,H  Proc.  Die  Ursache  liegt,  wie  leicht 
eimväieD,  darin,  dass  die  Salze  dea  Robzuckers,  da  sie  specifisch  schwerer 
ib  der  reine  Zucker  sind,  die  Dichte  der  Vontzko'scben  Normal- 
Usmg  «t«M  zu  hoch  finditn  lassen.  Um  den  richtigen  Wassergehalt 
n  inden,  hat  man  demnach  bei  Rohzncker  den  durch  die  Spindel 
(nöttelten  Werth  am  0,4  Proc.  zn  vermehren.  —  Wir  führen  bei- 
fiäsveise  folgende  BesÜmmoDgen  «n; 


Summer 

de« 

Bob- 

taAera 

Wassergehalt 
in  ProcenL 
dnrch  Aus- 

trCHÜmen  be- 
stimmt 

SpeciliKhes 
Gewicht  der 
Ventzke'- 
sehen  L6sung 
bei^lT^S 

Wassergehalt 
BUB  dem  spec 
Gewicht  be- 
rechnet in 

üiffereoz 

zwischen  der 
direkten  und 
indirekten 
WftSBOrbe- 
fitimmung. 

t. 

2,01 

1,0986 

1,43 

0,58 

2 

2,33 

1,0983 

1,74 

0,59 

3 

2,46 

1,0978 

2,24 

0,22 

4 

3,27 

1,0975 

2,55 

0,72 

5 

2,22 

1,0980 

2,04 

0,18 

6 

3,35 

1,0971 

2,95 

0,40 

7 

2,76 

1,0975 

2,55 

0,21 

8 

2,82 

1,0980 

2,04 

0,78 

D.  Btttimmung  der  unlvsUchm  Bestatidtheäe  der  Boheucker. 

Die  nnlOslichen  Beatandtheile  der  Rdisncker  bestehen  znm  Tbeil 
ua  oDorganischea  Sätzen,  ferner  Cellnlosefasem  ans  den  Rtlben,  haupt- 
Hdlich  aber  aus  Körpern,  welche  nnr  zufällig  in  die  Hasse  gelangt 
nad,  wie  Sand,  kleinen  Holzsplittern  o.  s.  n.  Zur  Bestimmnog  der- 
•dben  wog  man  300 — 500  Gramm  Rohzocker  ab,  behandelte  mit 
Wuser  nnd  sammelte  die  nnlöslichen  Stoffe  auf  einem  kleinen,  zuvor  bei 
100°  getrockneten  and  gewogenen  I^llter.  Diese  Operation  ist  nur 
udUirbar,  wenn  die  ZnckerlOaungen  sehr  stark  verdonnt  werden;  es 
wirden  dieselben  auf  ein  Volnm  von  nnge^lhr  10  liitem  gebracht  nnd 
£e  FlOssigkeit  aas  Glasballons  mittelst  selbstthätiger  Nachgiess-Tor- 
lichtongen  aof  die  Filter  fliessen  gelassen.  Das  kflrzer  erscheinende 
Terfihren,  die  anlöslichen  Stoffe  dnrch  Decantireu  zn  sammeln,  war 
der  sdbwimmesden  CeUalosehaem  wegen  nicht  anwendbar.    Schliesslich 
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worde  mit  reinän  Wasser  aasgesttsst,   die  Filter  bei  100^  getroc: 
and  in  geschlossenen  Glasröhren   gewogen.     Die  Resnltate  dieser 
Btimmangen  waren  folgende: 


Klasse  der  Rohzucker 

naoh  dem 

holländischen 

Angewandte 

Menge  der 

Zucker- 

Erhaltene 

Menge 
nnlöslicher 

Unlösliche 

Bestandtheile 

in  Proc. 

Standard 

Mischung 

Bestandtheile 

15 

316,0  Grm. 

0,0606  Grm. 

0,0192 

14 

493,6     » 

0,0775     » 

0,0157 

13 

453,0     » 

0,0938     » 

0,0207 

12 

398,4     » 

0,1025     » 

0,0257 

11 

468,0     » 

0,1665     > 

0,0356 

9 

420,0     » 

0,1475     » 

0,0351 

Die  folgende  Tabelle  enthält  endlich  die  Gesammt-Zosammenset: 
aller  Rohzucker.  Za  den  nicht  ermittelten  Stoffen,  welche  die  Erg 
nng  za  100  bilden,  gehört  der  Invertzucker,  die  anlöslichen  Best 
theile,  die  Farbstoffe,  Asparaginsäure  and  wahrscheinlich  noch  e: 
bis  jetzt  nicht  näher  nachgewiesene  organische  Substanzen.  Die  Su 
dieser  Körper  ist,  wie  die  Tabelle  zeigt,  stets  nur  eine  sehr  kleine 
steigt  selten  Aber  2  Proc. 


Nr. 

des 

Roh- 

zackers 

Gattung  des  Zuckers 

Rohr- 
zucker 7o 

Orga- 
nische 
Salze  7o 

Wasser  "/o 

Nicht 

mitt 

Stoff( 

1. 

hellblondes  gem.  Prod. 

95,0 

1,6 

2,0 

1 

2. 

bfondea  gem.  Prod. 

93,0 

2,0 

2,3 

2 

3. 

halbweisses  Istes  Prod. 

94,3 

2,3 

2,5 

0 

4. 

blondes  gem.  Prod. 

93,5 

2,4 

3,3 

0 

5. 

blondes  gem.  Prod. 

94,4 

3,1 

2,2 

0 

6. 

halbweisses  Istes  Prod. 

93,1 

2,3 

3,4 

1 

7. 

hellblondes  Istes  Prod. 

92,0 

3,7 

2,8 

1 

8. 

blondes  gem.  Prod. 

93,5 

3,0 

2,8 

0 

9. 

hellblondes  gem.  Prod. 

93,5 

'    2,0 

2,6 

1 

10. 

hellblondes  Istes  Prod. 

92,0 

3,3 

3,0 

1 

die  ÄnalTBe  der  Robzucker  und  Hel&Bsen. 


Sr. 
in 
Job- 

Gaunng  des  Zuckers 

Rohr- 

Orgs- 
niscbe 

Wasser  V. 

Nicht  er- 
mittelte 

Wim 

Sske  > 

SlolTe  »jo 

11. 

btllbloiKUs  Istei  Pnnl. 

93,1 

3,0 

2,9 

1,0 

12. 

hcUgelbes  gem.  Prod. 

94,0 

3,0 

2,3 

0,7 

13. 

Uondea  gem.  Prod. 

92,0 

2,4 

3,5 

2,1 

U. 

heUgelbes  gem..Prod. 

92,0 

3,2 

3,1 

1,7 

11. 

bellgelbes  Istes  Prod. 

93,7 

2,6 

2,8 

0,9 

16. 

gelbliches  gem.  Prad. 

91,8 

2,9 

2,6 

2,7 

17. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,0 

3,5 

2,7 

0,8 

18. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,4 

2,9 

2,3 

1,4 

19. 

gdbee  gem.  Prod. 

93,0 

2,3 

2,9 

1,6 

!0. 

gelblicbes  gem.  Pnd. 

93,0 

3,7 

3,1 

0,2 

21. 

gelbes  gem.  Prod. 

93,0 

3,3 

2,7 

1,0 

22. 

Mondes  gem.  Prod. 

91,6 

3,0 

3,0 

2,4 

23. 

gelbes  gem.  Prod. 

90,7 

4,6 

4,3 

0,4 

il. 

gelbes  gem.  Prod, 

93,8 

2,1 

2,8 

1,3 

2S. 

gelbes  gem.  Prod. 

92,6 

2,4 

3,5 

1,6 

26. 

ord.  gelbes  gem.  PrBd. 

90,0 

4,3 

3,7 

2,0 

27. 

gelbbnnses  Nschprod. 

91,3 

5,1 

2,5 

1,1 

28. 

gelbes  lites  Prod. 

92,4 

3,6 

2,6 

1,6 

1!. 

gelbes  gem.  Prod. 

89,5 

4,0 

3,7 

2,8 

60. 

bellgelbes  Istes  Prod. 

92,0 

2,8 

3,4 

1,8 

Sl. 

ord.  gelb.  gem.  Prod. 

89,6 

4,3 

3,8 

2,3 

S2. 

brSimUcbes  Nachprod. 

89,0 

6,3 

3,0 

1,7 

33. 

Xtcbpiod. 

87,0 

6,2 

4,1 

2,7 

Anal^ae  der  Sjmpe, 

A.  ZueknbMtinunnngeii.  Die  Polarisation  kann  im  Syrnpen  nnd 
Veluten  den  Robrznckergehalt  nnr  annäherad  richtig  ergeben,  da  in 
ditien  Prodnkten  eine  nicht  nnbetrOchtliche  Menge  anderer  optisch 
Känr  Sabstanzen  vorhanden  ist,  wie  namentlich  Invertzucker,  Aspara* 
fLusiare.  organische  Salze  n.  s.  w.  Die  Summe  dieser  störenden  Stoffe 
RVt  Lioksdrebcing  und  Iftsst  daher  den  Rohrzuckergebalt  za  klein  finden. 
Soeb  unzuverlässigere  Resultate  gibt  hierbei  die  Inversion ,  da  durch 
&  Bebaadlong    mit    Salis&are   die  S&oren   der   organischen    Salze   in 
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Freiheit  gesetzt  werden,  welche  zum  Theil  nach  rechts,  zum  Theil  i 
links  drehen.  Da  alle  diese  Stoffe  aus  einer  alkalischen  Eupfcrlös 
beim  Erwärmen  kein  Kupferoxydul  ausscheiden,  so  ist  demnach 
Zuckerbestimmung  durch  Titrirung  bei  den  Syrupen  entschieden  vo 
ziehen.  Sollten  dieselben,  was  immerhin  nicht  ganz  unmöglich  w 
noch  kleine  Quantitäten  organischer  Stoffe  enthaUen,  welche  eben 
auf  die  Kupferlösung  reducirend  einwirken,  so  würde  hierdurch 
Gehalt  an  Invertzucker  etwas  zu  gross  und  demzufolge  der  Rohrzuc 
gehalt  zu  klein  ausfallen.  Man  kann  also  den  letzten  durch  das  Tii 
yerfahren  auf  keinen  Fall  zu  hoch  finden. 

Die    folgenden   Titrirungen    der    Syrupe    wurden    mit  Hilfe 
Feh  Ungesehen  Flüssigkeit  ausgeführt,  indem  man  zunächst  die  da 
stellte  zuckerhaltige   Lösung  direkt,   und  hierauf  nach  vorgenomm< 
Inversion  titrirte.     Der  erste  Versuch  gab  den  Gehalt  an  Invertzuc 
der  zweite  Hess  hierauf  den  Rohrzucker  berechnen. 


Titrirung. 

Syrup 
No. 

Invert- 

Zuckergehalt 

in  Proc.  J. 

Rohrzucker- 
gehalt  Proc  R. 

Polarisation 
direct 

Differenz 

1. 

1,86 

61,76 

59,2 

2,55 

2. 

1,88 

61,58 

58,8 

2,78 

3. 

2,03 

59,11 

56,8 

2,31 

4. 

2,18 

58,35 

55,7 

2,65 

5. 

2,11 

60,19 

58,0 

2,19 

6. 

1,61 

54,38 

51,6 

2,78 

Die  Vergleichung  der  durch  die  Titrirung  erhaltenen  Zuckermer 
mit   den   mittelst  Polarisation    gefundenen   ergibt,  da   die  erstem 
schieden   als   die  richtigem    zu   betrachten  sind ,   dass  die  Polarisa 
bei  Syrupen  beträchtlich  zu  niedrige  Resultate  liefern  kann.    Die  D 
renz  beträgt  wie  ersichtlich  stets  ungefähr  2,5  Proc. 

B.  Salzbestimmungen.  Behufs  derselben  wurde  der  SyTup 
einer  Platinschale  verkohlt,  der  Rückstand  wiederholt  mit  heis 
Wasser  ausgezogen,  und  die  filtrirte  Lösung,  nachdem  die  zurücl 
bliebene  Kohle  zunächst  im  Platintiegel  verbrannt  worden  war,  in  d 
selben  abgedampft.  Da  hierbei  die  Masse  nur  ganz  kurze  Zeit 
CmUihiUe  sich  befand^  so  war  keine  Yerflachtigung  des  Salzrückstai 
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a  befärcfaten.    Darch  Yerdoppelnng  der  erbaltenen  Aschciunenge  wurde, 
wie  früher  angegeben,  der  Gehalt  an  organischen  Salzen  berechnet. 

C.  Wasserbestimmimgeii.  Die  genaue  Wasserbestimmung  der  Syrupe 
nrde  Torgenommen  durch  vollständige  Austrocknung  derselben.    Diese 
Operation  ist  indess  mit  vielen  Schwierigkeiten  verknüpft,  da  die  zähen 
lagen  beim  Erwärmen  nur  äusserst  schwer  ihr  Wasser  verlieren.    Es 
ist  dabei  dorchaos  nöthig,  die  Syrupe  mit  einer  grösseren  Menge  reinen 
QBttzsandes  oder  grob  zerstossenen  Glases  zu  mischen,  um  starke  Yer- 
tiieüang   der  Substanz   zu   bewirken.     Erwärmt  man   im  Luftbade,  so 
dtoert  es,  anch  wenn  die  Temperatur  constant  einige  Grade  über  100^ 
gdalten  wird,  wochenlang,  bis  keine  weitere  Gewichtsverminderung  der 
Ibsie  mehr  eintritt.     Um   die  Operation  zu  beschleunigen ,  wurde  ein 
trodmer  Luftstrom  über  die  in  einem  Rohre  befindliche  Substanz  ge- 
leitet, indess  hatten   zwei  nach   diesem  Verfahren   angestellte  Versuche 
kdoen   befriedigenden   Erfolg.     Man   ging    daher   schliesslich   zur  An- 
wendung  des   laftverdünnten  Raumes   über,   und   es  wurde  zu  diesem 
Zwecke  ein  besonderer  Apparat  construirt.    Derselbe  besteht  aus  einem 
horizontal    liegenden    Cjlinder    von   Kupferblech,    durch    welchen    der 
LäDge  nach  concentrisch  eine  weite  Messingröhre  durchgeführt  ist,  deren 
Enden  auf  beiden  Seiten  etwas  vorstehen.    Das  eine  Ende  dieses  Innern 
Cylinders  ist  geschlossen,   das   andere  offen.  Jedoch  mit  einem  starken 
abgeschliffenen  Rande  versehen,  auf   welchen  eine  Eisenplatte  aufgelegt 
and  mit  Hilfe   eines    Bügels   fest   angeschraubt   werden   kann.     Durch 
einen  dazwischen  gelegten  Kautschukring  wird  ein  luftdichter  Verschluss 
hergestellt.     Der  Zwischenraum  der  beiden  Cylinder   wird   mit  Wasser 
geteilt  und   dient   als  Dampfkessel.     In    die  innere  Röhre  werden  die 
zn  trocknenden   Substanzen   eingeschoben  und  zugleich   ein    längliches 
Ge&ss,  welches  mit  wasseranziehenden  Stoffen  gefüllt  ist.    An  den  bei- 
den vorstehenden  Enden  derselben  sind  Hähne  angebracht,  von  welchen 
der  eine  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  steht,  der  andere  zu  einem 
Manometer    führt.     Der   äussere  Cylinder   hat    10  Zoll    Länge   und  8 
Zoll  Durchmesser,  der  innere  11  Zoll  Länge  und  4  Zoll  Durchmesser. 
Der  Apparat    liegt  auf  einem  kleinen  Ofen   von  Eisenblech   und  wird 
durch  einen  6  u  n  s  e  n '  sehen  Brenner  geheizt. 

Von  den  Syrnpen  wurden  1  bis  2  Grm.  zwischen  zwei  Uhrgläsern 
i^hgewogeo,  in  welchen  sich  grob  zerstossenes  Glas  befand,  und  hierauf 
tech  Beifügen  einiger  Tropfen  Wasser  die  Aufsaugung  und  gleichför- 
mige Zertheilung  der  Masse  bewirkt.  Man  führte  dann  die  Uhrgläser 
in  den  Trockenraum  ein,  welcher  zuvor  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium 
kschickt  worden  war,  und  stellte  die  Luftverdünnung  bis  auf  ungefähr 
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1   Zoll   Qaecksilberdrnck   her.     Das  Wasser    im  Dampfkessel   war 
unter  gowöhnlichem  Atmosphärendruck  kochen  gelassen. 

Während  in  diesem  Apparate  die  Entwässerung  anderer  Substanz 
sehr  rasch  von  statten  ging,  bedurften  dagegen  die  Syrupe  immer  no 
einer  sehr  lange  andauernden  Behandlung.  Wenn  dieselben  den  Wass< 
gehalt  grösstentheils  abgegeben  hatten,  wurde  an  Stelle  des  Chlore 
ciums  wasserfreie  Phosphorsäure  in  den  Trockenraum  eingeführt  u 
das  Erwärmen  so  lange  fortgesetzt,  bis  von  Zeit  zu  Zeit  ansgeftthi 
Wägungen  keinen  weitern  Gewichtsverlust  mehr  anzeigten.  Bei  d 
Wägungen  war  es  nöthig,  die  Uhrgläser  sorgfältig  bedeckt  zu  halt< 
da  die  ausgetrockneten  Syrupe  äusserst  hygroscopisch  sind.  Die  Wj 
Serbestimmungen  der  6  Syrupe  sind  mit  einem  Male  ausgeführt  wordc 
die  Zeit,  welche  zur  vollständigen  Austrocknung  nöthig  war,  betr 
4  Tage. 

Ausser  diesen  genauen  Wasserbestimmungen  sind  femer  no 
welche  mit  Hilfe  der  Spindel  ausgeführt  worden,  und  zwar  nach  d 
schon  früher  angegebenen  Methode  durch  Auflösen  von  26,048  Gr 
des  Syrups  zu  100  CC.  Flüssigkeit  und  Bestimmung  des  spec.  Gc 
dieser  letztern.  Wenn  indess  dieses  Verfahren  schon  bei  den  Rohzucke 
beträchtlich  zu  niedrige  Werthe  gibt,  so  muss  das  in  noch  höhere 
Grade  bei  den  Syrupen  der  Fall  sein,  da  hier  der  Gehalt  an  Salz 
und  andern  Stoffen,  welcher  die  Störung  bewirkt,  noch  viel  grösser  i 
Die  nachstehenden  Versuche  zeigen,  dass  in  der  That  das  Aräomei 
den  Wassergehalt  der  Syrupe  um  ungefähr  4  Proc,  niedriger  ergi 
als  die  directen  Trocknungsversuche. 


Syrup 
No. 

Spec.  Gewicht 

der  Lösung 

bei  17^,6 

Entsprechen- 
der Wasserge- 
halt des 
Syrups  in  Proc 

Wassergehalt 
durch  Trock- 
nen bestimmt 
in  Proc. 

Differenz 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 

1,0890 
1,0896 
1,0894 
1,0864 
1,0879 
1,0835 

11,1 
10,5 
10,7 
13,7 
12,2 
16,6 

14,2 
14,7 
14,9 
17,9 
16,3 
21,0 

3,1 

4.2 
4,2 

4,1 
4,4 

die  Analyse  der  Rohzucker  und  Melassen. 
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Die  Gesammtzasammensetzong  der  Sympe  ist  endlich  in  100  6e- 
lichts-Tbeilen : 


Synq» 
Fo. 

Bohizacker 

InYeiisacker 

Stlze 

Wasser 

Nicht 
ennittelte 

Stoffe 

1. 

61,8 

1,9 

18,9 

14,2 

3,2 

2. 

61,6 

1.9 

20,0 

14,7 

1,8 

3. 

59,1 

2,0 

20,9 

14,9 

3,1 

4. 

58,4 

2,2 

20,4 

17,9 

1,1 

5.  '      60,2 

2,1 

19.8 

16,3 

1,6 

6. 

.      54,4 

1,6 

19,9 

21,0 

3,1 

Ueber  einen  neuen  Apparat  für  die  Schlämmanalyse.*) 

Ton 

Em.  SohSne. 

Bdm  Schlämmen  hat  man  es  mit  einem  Fallen  Yon  Körpern  in- 
Beriddb  des  Wassers  zu  thon.  Dabei  ist  das  letztere  entweder  in  Ruhe 
oder  in  Bewegung.  Von  den  yerschiedenen ,  möglichen  Fällen  soll 
bier  nur  der  berücksichtigt  werden,  dass  sich  das  zum  Schlämmen  die- 
uode  Wasser  senkrecht^  nach  oben  bewegt.  In  diesem  Fall  ist  die 
Bontbeilang  des  Schl&mmeffectes  eine  einfache;  auöh  hat  man  in  Rück- 
sidit  auf  die  Zwecke  der  Schlämmanalyse  die  meiste  Gewähr,  regel- 
üssige  und  scharfe  Bestimmungen  auszuführen. 

Strömt  das  Wasser  beim  Schlämmen  mit  einer  gewissen  Geschwin- 
digkeit, z.  B.  =  V,  senkrecht  nach  oben,  so  ist  —  soweit  die  beding- 
enden Umstände  genauer  bekannt  sind  —  das  Schlämmresultat  ab- 
lilngig:     1)   von   dem  Rauminhalt  der  Schlämmkörper,  2)  von  ihrem 


*)  Im  Auszüge  ans  dem  Bulletin  de  la  See.  des  Naturalistes  de  Moscou, 
T.  XL.,  1.  part  1867,  pag.  824,  vom  Yerf.  mitgetheilt 

Separatahdrücke  der  Abhandlung  „Ueber  Schlämmanalyse  und  einen 
Benen  Schlämmapparat"  sind  bei  dem  Buchhändler  H.  Müller  in  Berlin  zu 
crbalten. 
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specifischen  Gewicht,  3)  yon  ihrer  Gestalt.  Nimmt  man  den  für  dfe 
Betrachtung  des  Schlämmvorganges  bequemsten  Fall  an,  dass  die  Ot* 
stalt  der  Schlämmkörper  eine  Kugel  von  dem  Durchmesser  =  d  afb 
so  gelangt  man  mit  Zugrundelegung  des  Newton 'sehen  Gesetzes  über 
den  hydraulischen  Druck  und  Widerstand  zu  folgender  Relation: 

^  -  '  •  4g.(S-l)- 

(Hierin  ist  f ,  ein  Coefficient,  welcher  von  der  Gestalt  der  Fl&die, 
gegen  die  der  hydraulische  Druck  oder  Widerstand  wirkt,  —  UiT 
Kugeloberfläche  —  abhängig  ist,  g  die  Beschleunigung  der  Schwere 
=  9,81  Meter,  S  aber  das  specifische  Gewicht). 

Dieser  Ausdruck,  die  theoretische  Schlämmformel,  be- 
deutet :  In  dem  durch  die  Gleichung  ausgedrückten  Fall  ist  der  duirdi 
die  Stromgeschwindigkeit  bedingte,  hydraulische  Druck  gerade  hinreichend, 
um  die  Abwärtsbewegung  des  Körpers  (in  Folge  des  Fallens)  zu  Ter- 
hindern;  letzterer  schwebt.  Alle  Körper  aber  von  kleinerem  Durch- 
messer (bei  gleichem  specifischen  Gewichte)  können  abgeschlämmt  wor- 
den; d  bezeichnet  in  Bezug  auf  Durchmessergrösse  die  Grenze,  Ua 
zu  welcher  Körner  durch  das  Schlämmwasser  bei  einer  Geschwindigkeit 
=  V  abgeführt  werden. 

Der  Theorie  nach  verhielten  sich  also  die  Durchmesser  kugelför- 
miger Schlämmkörper  direct  wie  die  Quadrate  der  Stromgeschwindig- 
keiten, aber  umgekehrt  wie  die  durch  1  verminderten  spedfiscboi 
Gewichte.  — 

Bei  der  praktischen  Schlämmanalyse  hat  man  es  für  gewöhnfidi 
mit  Gemischen  von  Körnern  zu  thun,  welche  sehr  verschiedenartigo 
und  unregelmässige  Gestalten,  sowie  —  wenn  auch  nur  unerheblich  — 
verschiedene  specifische  Gewichte  besitzen.  Es  würde  daher  eine  Un- 
möglichkeit sein,  auch  nur  annähernd  das  Schlämmresultat  zu  bestimnwi, 
welches  ein  Wasserstrom  von  gewisser  Stärke  liefert,  da  mit  ein  und 
derselben  Geschwindigkeit  Körner  von  sehr  verschiedener  Grösse  —  jß 
nach  Gestalt  und  spec.  Gewicht  —  correspondiren.  Man  erhält  eineo 
Ausdruck  für  das,  was  man  beim  Schlämmen  ausführt,  wenn  man  sagt, 
dass  die  Körper  von  verschiedener  Grösse,  Gestalt  und  spec.  Gewicht, 
welche  sämrotlich  mit  ein  und  derselben  Geschwindigkeit  correspondiren, 
gleichen,  hydraulischen  Werth  haben.  Um  aber  diesen  aoa- 
Bcliliesslich  durch  die  Stromgeschwindigkeit  bedingten,  hydraulischen 
Werth  näher  zu  bestimmen,  gewisscrmaassen  ein  Maas s  für  ihn  za  ge- 
winnen, kann  man  eine  Normalgestalt  und  ein  normales  spec.  Gewicht 
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umefamen,  für  erstere  die  Engel,  für  letzteres  das  des  Quarzes  (2,65), 
der  im  Grossen  und  Ganzen  der  vorherrschende  Gemengtheil  in  £rd- 
gomschen  ist.  Setzt  man  dann  in  die  Schlämmformel  die  Zahlenwerthe 
€10,  so  erhält  man ,  wenn  man  C  =  0,55  *)  annimmt,  für  Millimeter 
als  dvrchgüngige  Maasseinheit, 

d  =  v* .  0,0000255  Mm. 

Sagt  man  dann  also:  hei  der  oder  jener  Geschwindigkeit  des 
Wisserstroms  werd^  Schlämmkömer  his  za  dem  oder  jenem  Darch- 
nesier  abgeschlämmt,  so  sind  darunter  zu  verstehen  Körner,  welche 
hydraulisch  gleichwerthig  sind  Quarzkugeln  bis  zu  diesem 
Dvehmesser.  — 

Die  hydraulischen  Gesetze,  aus  welchen  die  hier  gegebene,  theore- 
tische Schlämmformel  abgeleitet  ist,  sind  bestätigt  worden  unter  üm- 
stlnden,  die  zwischen  ganz  anderen  Grenzen  liegen,  als  diejenigen  — 
fibrigens  gleichen  —  welche  beim  Schlämmen  Statt  haben.  Uebcrdiess  ist 
es  sehr  wahrscheinlich,  dass  in  den  besonderen  Fällen,  die  hier  in 
Betracht  kommen,  auch  noch  andere  Umstände,  die  in  den  Molecular- 
Verhältnissen  **)  der  Schlämmfiflssigkeit  ihren  Grund  haben  dürften,  welche 
aber  aus  Mangel  an  genaueren  Forschungen  in  den  mathematischen 
Formeln  keinen  Ausdruck  finden  konnten,  eine  nicht  untergeordnete 
Rolle  spielen.  Aus  diesen  Gründen  fand  sich  der  Verf.  veranlasst 
Untersuchungen  anzustellen,  um  zu  sehen,  wie  weit  der  mitgetheilte, 
theoretische  Ausdruck  in  den  wirklichen  Verhältnissen,  ¥rie  sie  beim 
Schlämmen  vorkommen,  Bestätigung  fände.  Es  mag  erlaubt  sein  hier 
nr  das  Hauptergebniss  derselben  mitzutheilen. 

Die  Versuche  ergaben  eine  sehr  bedeutende  Abweichung  der  Praxis 
TOD  der  Theorie.  Nach  ihnen  verhalten  sich  die  Durchmesser  der 
Schlämmkömer  nicht  der  Theorie  gemäss,  wie  die  Quadrate  der  Strom- 
gochwindigkeiten ,  sondern  wie  die  elften  Wurzeln  aus  den  siebenten 
Potenzen  derselben.     Es  ergab  sich  folgende  Relation  für  Quarzkörner, 


•)  Dieser  Coefficient  ist  von  verschiedenen  Forschem  nicht  gleich  gefun* 
den.  Weisbach  (Ingen,  und  Maschin.  Mechanik,  I.  999.)  empfiehlt  eine 
zviichen  0,6  und  0,6  liegende  Zahl,  und  demgemäss  ist  obige  Wahl  getroffen. 
♦*)  Vgl  Th.Scheerer,  „Absetzen  aufgeschlämmter  Körper"  etc.  Po  gg. 
Ann.  LXXXII.  419.  —  Chr.  Wiener,  Erklärung  des  atomistischen  Wesens 
^tropfbar-flüssigen  Körperzustandes  etc.  Ibid.  CXVin.  79.  —  Fr.  Schulze, 
^  Sedimentärerscheinungen  etc.    Ibid  CXXIX.  866.  — 
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welche  sich  der  Eagelgestalt  nähern  (Millimeter  als  Maasseinheit): 

d  =  V"  .  0,0314  Mm.  *). 

Dieser  für  die  praktische  Schlämmanalyse  gültige  Ansdrnck,  di* 
empirische  Schlämmformel,  wnrde  —  annäherungsweise  — 
bestätigt  für  Geschwindigkeiten,  die  zwischen  0,1  und  12  Mm.** 
liegen. 

Im  Uebrigen  hat  diese  Belation  dieselbe  Bedeutung,  wie  die  theo 
retische,  und  Alles,  was  im  Vorhergehenden  darüber  angeführt  ist,  finde 
auch  hier  Anwendung.  — 

Man  bedient  sich  der  Schlämmanalyse  bei  der  Untersuchung  vo 
Erdarten  vorzugsweise  zu  dem  Zweck,  Aufschluss  zu  erhalten  über  dl 
Grösse  der  Körner,  welche  das  Gemisch  zusammensetzen.  Es  wird  jeta 
wohl  von  keiner  Seite  mehr  als  die  Aufgabe  der  Schlämmanalyse  1k 
zeichnet,  ein  Gemisch  in,  ihrer  Substanz  nach,  qualitativ  verschii 
dene  Bestandtheile  zu  trennen,  obgleich  sich  noch  hie  *und  da  für  di 
Bezeichnung  von  Schlämmprodncten  Ausdrücke  erhalten  haben,  welcl 
auf  einer  solchen  Yerkennung  des  Schlämmeffectes  beruhen.  Es  dürft 
indessen  gut  sein  auch  daran  zu  erinnern,  dass  die  Schlämmanalys 
nicht  einmal  Trennungen  in,  der  Grösse  nach,  quantitativ  Yei 
schiedenes  ausführt.  Sie  kann  in  der  That  nur  Gruppen  von  Körner 
liefern,  die  ihrem  hydraulischenWerth  nach  zwischen  bestimmte 
Grenzen  liegen.  Dem  hydraulischen  Werth  nach  Gleiches  (in  dem  ai 
gegebenen  Sinne)  ist  aber  keineswegs  identisch  mit  der  Grösse  nac 
Gleichem,  und  die  Fälle,  wo  ein  erhaltenes  Schlämmproduct  auch  i 
qualitativem  Sinne  streng  Zusammengehöriges  umfasst,  werden  wol 
niemals  in  der  Praxis  vorkommen  —  besonders  wegen  der  Yielgesta 
tigkeit  der  Kömer.  Diess  ist  in  Rücksicht  zu  ziehen,  wenn  man  at 
Schlämmresultaten  Schlüsse  ziehen  will.  — 

Aus  dem  Vorstehenden  ergeben  sich  deutlicher  die  Fingerzeig 
für  den  Weg,  welcher  einzuschlagen  ist  bei  der  Construction  eines  it 
tionellen,  den  Anforderungen  der  Schlämmanalyse  möglichst  voUkommc 
gerecht  werdenden  Apparates.  Wenn  er  erlauben  soll,  das  mit  mö( 
liebster.  Schärfe  zu  bestimmen,   was  man  beim  Schlämmen   eigentlic 


^)  Mit  Berücksichtigung  verschiedener  spec  Gewichte  ist: 

t   0,0618  ^, 
d  =  v»'-sZT 
**)  Innerhalb  dieser  Grenzen  liegen  die  beim  Schlämmen  in  Anwendu 
kommenden  Geschwindigkeiten. 
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usfabrt,  so  mass   sich    in   dem  Theil  von  ihm,  von  dessen  Dimensionen 
nnijlclist  das  SchläniTnrcsultat  abhängig  ist,  und  den  man  daher  „den 
Schlämmranro  ^*    nennen  kann,  eine  ganz  regelmässige,  gleichförmige 
und  gcnaa  messbare   Strömung  erzengen  lassen.    Man  muss  nun  zu- 
iKtehen,  dass    keiner     der    bisher  in  Gebrauch  gekommenen  Apparate 
diese  haaptsächlicbste     aller   Bedingungen   in   ganz   genügender   Weise 
erfüllte.    Der  beste    nnter  ihnen  und    augenblicklich   wohl  der  verbrei- 
tere ist  der  Nobel' sebe,  von  Em.  W o  1  f f  *)  vervollkommnete.    Aber 
wh  bei  ihm    ist   die    Strömung    in  den  Schlämmräumen   keine  regel- 
nissige, nämlicb    dessbalb,   weil  innerhalb   der  allgemeinen  und  allein 
Beslaren  Wasserbewegung  erhebliche,  secundäre  (wirbelnde  etc.)  Strö- 
Mngen  vorkommen,     die  je    nach  Umständen   in  verschiedener  Weise 
uftreten  und  nie  messbar  sind,  deren  Einfluss  auf  das  Schlämmresultat 
also  gar  nicbt  za   benrtheilen  ist.     Dieselben  haben  theils  ihren  Grund 
dirin,  dass    der   Spitzenwinkel   des   den  Trichter    darstellenden  Kegels 
öl  zu  grosser  (28^)  ist,  daher  die  Verlangsamung  des   Wasserstroms 
ncht  allmählicb   genug  erfolgt,  theils  in  dem  Herabfallen    der  Körner 
vibrend  des  Scblümmens,  theils  endlich  darin,  dass  die  Schlämmräume 
(bei  den   grösseren  Trichtern)   zu   weit   sind.     Die   secundären  Beweg- 
VDgen  sind    daher    desto  stärker,   das  Schlümmproduct  desto  ungleich- 
»rtiger,  je  grösser  die  Trichter  sind;  und  der  grösste  Trichter  (No.  IV), 
TOD  dessen  Wirkungsweise  die  Bestimmung   des  für  Bonitirungszwecke 
^chtigsten  Bestandtheiles,   des   sogenannten  „Thones",    abhängt,  liefert 
ginz  ungenügende  Resultate,    da  ein   grosser  Theil  des  feinen  Sandes, 
^  in  ihm  zurückbleiben  sollte,  aus  ihm  abgeführt,   ein  grosser  Theil 
öer  allerfeinsten  Körner    dagegen ,  die  ganz  unzweifelhaft  zum  „Thon^' 
geboren,  in  ihm  zurückgehalten  wird,   (woher  denn  wohl  auch  die  — 
Tom  Standpunkte    der   mechanischen  Bodenanalyse    eine  contradictio  in 
»djecto  einschliessende  —  Bezeichnung  „thoniger  Sand"  für  das  in  ihm 
üh  ansammelnde  Product  herrührt).    Man  hat  auf  die  Regelmässigkeit 
<ier  Wirkungsweise   des   Nö bei' sehen   Apparates   daraus    geschlossen, 
to  man   in   ihm   bei  Wiederholungen   mit   demselben  Untersuchungs- 
ittterial    in  Bezug    auf  procentischo   Zusammensetzung   immer  gleiche 
Resultate    erhält      Diess   Factum,    welches   der   Verf.    nur   bestätigen 
kann,  beweist  jedoch  in  keiner  Weise,  dass  die  Schlämmproducte  hjdrau- 
Ü^h  Gleichwerthiges  darstellen ;  aber  hierauf  kann  es  allein  ankommen, 


*)  Diese  Zeitsrhr.  Bd.  8,  pag.  R9.  —  l.andwirthsch.  Vcrsiiclisstationen  1860, 
p.  m. 

freaeniiif,  ZHüicbrifi.   TU.  Jabrgnng.  8 
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und  diess  wird  in  Wünschenswerther  Weise  nicht  erzielt.  Jene  Regel 
mässigkeit  in  den  quantitativen  Ergebnissen  erklärt  sich  daraus,  das 
unter  gleichen  Umständen  die  Störungen  immer  in  gleicher  Weis 
auftreten,  und  daher  das  Unregelmässige,  so  zu  sagen,  regelmftssii 
machen  *). 

Bei  dem  kürzlich  von  Pletrich"^*)  vorgeschlagenen  Appara 
dürften  allerdings  Nebenströme  vermieden  und,  bei  geeigneter  Einrieb 
tung,  die  Geschwindigkeiten  in  den  Schlämmräumen  messbar  sein.  AUeii 
in  Folge  der  Anwendung  von  schräg  nach  oben  gerichteten  Wassersird 
men  ist  —  ganz  abgesehen  davon,  dass  die  Beurtheilung  des  Schlämm 
effectes  in  diesem  Fall  ziemlich  complicirter  Natur  ist  —  bei  ihm  dei 
eigentliche  Zweck  der  Schlämmanalyse,  Kömergruppen  zu  liefern,  di< 
hydraulisch  Gleichwerthiges  zusammenfassen,  gleichfalls  als  nicht  in  wün 
schenswerther  Weise  erreichbar  anzusehen***).  — 

Früher  liess  man  die  verschiedenen  Geschwindigkeiten,  welch< 
man  beim  Schlämmen  anwendete,  nach  einander  wirken,  bei  neuerei 
Apparaten  geschieht  diess  neben  einander.  Durch  Letzteres  hat  mai 
allerdings  für  die  eigentliche  Schlämmoperation  eine  Zeitersparniss  er 
zielt,  aber  etwas  —  nach  des  Verf.  Ansicht  —  Wichtigeres  aofg» 
geben,  nämlich  die  Freiheit  des  Experimentirens:  man  hat  den  Experi* 
mentator  an  ein  bestimmtes,  unabänderliches,  obenein  ganz  willkürlid 
und  nicht  glücklich  gewähltes  Verhältniss  der  Grenzen,  zwischen  de&ei 
die  Schlämmproducte  ihrem  hydraulischen  Werth  nach  liegen,  g» 
bunden.  In  der  nachfolgenden  Tabelle,  welche  Aufschlüsse  über  4k 
Wirkungsweise  des  NöbeTschen  Apparates  gibt,  sind  beispielswdsi 
(in  den  beiden  letzten  Columnen)  die  Grenzen  für  die  in  den  einzelnei 
Trichtern  sich  ansammelnden  Schlämmproducte,  bezogen  auf  Kugelg» 
stalt,  angegeben.  Hier  ist  aber  von  den  nicht  näher  bestimmbarai 
secundären  Strömungen  abgesehen. 


*)  Anderweitige  Einwände  gegen  den  NöbeTschen  Apparat  und  experi 
mentale  Belege  siehe  in  der  ausführlichen  Abhandlung  des  Verf. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  295. 
***)  Nfth^es  siehe  in  der  ausführlichen  Abhdlg.  p.  43. 
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Tabelle 
aber  die  Wirkungsweise  des -Nobel 'sehen  Schlämmapparats. 


5ro. 

Durchmeffi^er' 
in  den  gross- 

ten  Quer- 
schnitten der 
Trichter. 

Geschwindigkeiten  ii^  den 

grdssten  Querschnitten  der 

Trichter. 

Durchmesser  der  kleinsten 
in  den  Trichtern  sich  ansam- 
melnden Kömer*). 

der 

Tridter. 

Wenn  9  Ltr. 
.  Wasser  in 
'20  Min.  aus- 
fliessen. 

Wenn  9  Ltr. 

Wasser  in 

40  Min.  aus- 

fliessen. 

Wenn  9  Ltr. 

Wasser  in 

20  Min.  aus- 

fliessen. 

Wenn  9  Ltr. 

Wasser  in 

40  Min.  aus- 

fliessen. 

Centimeter. 

Millimeter. 

Millimeter.     Millimeter. 

Millimeter. 

L 

3,75 

6,79 

3,40 

0,106 

0,068 

n. 

7,50 

1,70 

0,85 

0,044 

0,028 

UL 

11,26 

0,75 

0,37 

0,026 

0,017 

IV. 

15,00 

0,42 

1 

0,21 

0,018 

0,012 

Der  Yerf.  ist  bei  seinem  Apparat  wieder  zu  dem  früheren  Oe- 
bnich,  die  Geschwindigkeiten  nach  einander  anzuwenden,  zurückge- 
kehrt. Die  dadurch  herbeigeführte  längere  Dauer  der  eigentlichen 
Sdilimmoperation ,  welche  letztere  man  übrigens  grösstentheils  sich 
selbst  überlassen  kann,  wird  aber  gewiss  dadurch  aufgewogen,  dass 
aao  in  den  Stand  gesetzt  ist,  mit  diesem  Apparat,  je  nach  einem  vor- 
Hegeoden  Zweck,  verschiedene,  beliebige  Aufgaben  auszuführen. 

Bei  dem  Schlämmapparat  des  Yerf.  ist  die  zuerst  von  Fr.  Schulze 

in  Anwendung  gebrachte,  conische  Form  mit  der  von  v.  Bennigsen- 

Förder  zuerst  gewählten,    cylindrischen    vereinigt.     Der  „Schlämm- 

wm^  nämlich   wurde   auf  eine    gewisse  Länge   cylindrisch   gemacht, 

UD  die  das  Schlämmresultat  bedingende  Geschwindigkeit  eine  Zeit  lang 

ooDstant  zu   erhalten  und  wirken  zu  lassen.     Der  conische  Theil  aber 

soOte   die   doppelte  Aufgabe  erfüllen,    einmal   die  Verlangsamung  des 

Wasserstroms  bis  zum  Schlämmraum  sehr  allmählich  und  darum  ruhig 

eintreten  zu  lassen  —  und  dazu  war  ein  sehr  spitzer  Winkel  (5 — 6**) 

/iör  den  Conus   erforderlich,   —   dann  aber,   um   dem   Kömergemisch 

Gelegenheit  zo  geben,  sich  zunächst  in  seine  Bestandtheile  nach  ihrem 


♦)  Nach    er  Formel  d  =v". 0,03 14  berechnet. 
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hydraulischen  Werth  zu  trennen,  und  die  verschiedenwerthigen  Kömei 
in  den  verschiedenen  Zonen  des  conischen  Raumes  schwebend  und  dei 
Schlämmthätigkeit  des  strömenden  Wassers  fortdauernd  ausgesetzt  zi 
erhalten.  Zur  Messung  der  Geschwindigkeit  wurde  ein  Piezometer  anc 
zwar  unmittelbar  über  der  Ausflussmündung  des  ganzen  Apparates  au* 
gebracht,  welches  die  Druckhöhen  angibt,  unter  denen  das  Wassei 
ausströmt.  Nach  hydraulischen  Gesetzen  lassen  sich  daraus  mit  Leichtig^ 
keit  die  Geschwindigkeiten  des  durch  einen  Schlämmraum  von  bekannten 
Durchmesser  strömenden  Wassers  berechnen ;  der  Schlämmeifect  ist  alsc 
mit  aller  nur  möglichen  Schärfe  zu  bestimmen. 

Der  Apparat. 

Bei  der  nachstehenden  Beschreibung  sind  Laboratorien  berück- 
sichtigt, in  denen  die  Schlämmanalyse  zu  den  laufenden  Arbeiten  gehört 

1.  Der  conisch- cylindrische  Schlämmtrichter  ist 
aus  Glas  und  in  Fig.  1  Taf.  I.  in  ^5  natürlicher  Grösse  nach  einem 
durch  die  Achse  gelegten  Längsschnitt  dargestellt.  A  B  C  D  E  F  G 
bildet  ein  Stück.  Der  cylindrische  Theil  B  C  ist  10  Cm.  lan« 
und  hat  einen  inneren  Durchmesser  von  möglichst  genau  5  Cm.  Ei 
soll  auf  dieser  Länge  rein  cylindrisch  sein.  An  ihn  schli^sst  sich  dei 
50  Cm.  lange,  conische  Theil  C  D  an.  Es  kommt  viel  darauf  an, 
dass  der  Durchmesser  an  seinem  unteren  Ende  bei  D  im  Lichten  in 
keinem  Fall  grösser  als  5  Mm.,  aber  auch  nicht  kleiner  als  4  Mm. 
sei.  Gleiche  Grösse  soll  der  innere  Durchmesser  in  der  rein  halb- 
kreisförmigen Biegung  bei  D  E  F  haben.  Die  nach  oben  gebogene 
Zufiussröhre  F  G  kann  einen  grösseren  Durchmesser  haben;  kleinei 
als  4^2  bis  5  Mm.  im  Lichten  darf  er  aber  nicht  sein.  Die  Wand- 
stärke des  Trichters  mag  dieselbe  sein,  wie  bei  den  Trichtern  des 
Nöbel'schen  Apparates. 

Man  kann  auch  nur  den  Theil  A  B  C  D  des  Trichters  aus  einem 
Stück  bestehen  lassen  und  nachher  die  Zufiussröhre  D  E  F  G  bei  D 
vermittelst  einer  Kautschukröhre  mit  dem  eigentlichen  Trichter  ver- 
binden. In  diesem  Falle  schiebt  man  in  der  Nähe  von  G  ein  Stück 
Kork  zwischen  Trichter  und  Röhre  und  bindet  dann  beide  durch  eine 
Schnur  oder  besser  Draht  fest. 

2.  Die  Combination  von  Abflussröhre  und  PiCzo- 
m  eter.  —  Fig.  2  stellt  einen  Längsschnitt  in  natürlicher  Grösse  dar. 
H  I  K  L  bildet  ein  Stück  und  i$t  angefertigt  aus  einer  Barometer- 
röhre, deren  äusserer  Durchmesser  7  bis  10  Mm.,  deren  innerer  abei 
möglichst  genau  3  Mm.  sein  soll.     Die  Abflussröhre  H  I  K  ist  bei  ] 
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ut^  einem  Winkel  von  40  bis  45°  gebogen ;  grösser  darf  der  Winkel 
Bebt  sein.  Das  Knie  bei  I  muss  möglichst  scharf,  d.  i.  der  Bogen 
Bligfa'cfast  kurz  sein,  ohne  dass  dadurch  das  Innere  der  Röhre  yerengt 
wflrde.  Das  Knie  bei  K  mass  womöglich  noch  schärfer  sein,  so  dass 
&  Achse  des  Pi^zometers  K  L  annähernd  in  das  Centram  der  Aas- 
str&mongsöffQuiig  bei  K  fällt.  Form  und  namentlich  Grösse  der  Aus- 
ströfflongsöfTnung  sind  sehr  wichtig.  Sic  soll  möglichst  kreisförmig  sein, 
ibgeschmolzeiie  Känder  nnd  einen  Durchmesser  von  möglichst  genau 
m  Mm.  haben.  Grösser  als  1^/s  und  kleiner  als  1^^  Mm.  darf 
letzterer  nicht  sein.  Die  Oeffnung  muss  in  jedem  Fall  bei  der  vor- 
liegenden Stellang  der  Röhre  am  tiefsten  Punkte  der  Biegung  bei  K, 
Oberhaupt  so  angebracht  sein,  dass  der  ausfliessende  Wasserstrahl  ein 
wenig  schräg  nach  unten  gerichtet  ist  (etwa  wie  es  der  Pfeil  andeutet). 
Das  Piözometer  L  K  ist  parallel  dem  Schenkel  H  I  der  Abfluss- 
röhre. Die  Theilung  auf  ihm  (in  Centimetern),  die  in  der  Zeichnung 
uf  dem  Längsschnitt  projicirt  erscheint ,  hat  ihren  NuUpunct  in  dem 
Centram  der  Ausströmungsöffunng  bei  K;  sie  beginnt  bei  dem  1.  Centi- 
netertheilstrich.     Sie  ist 

Von     1  bis       5  Centimeter  in  Millimetern 
»      5    »      10  n  )>    V^  Centimetern 

v    10    »      50  »  ))    V*  » 

Ä    50    »     100  »  »    Vi  » 

Die  Länge  des  Piözometers  wird  daher  etwas  mehr  wie  ein 
Veter  betragen. 

IMe  angegebenen  Dimensionen  des  Trichters  und  der  Combination 
TOD  Abflassröhre  und  Pi6zometer  haben  sich  durch  längeres  und  sorg- 
Utiges  Ausprobiren  als  die  passendsten  ergeben  für  die  gewöhnliche 
Schlämmanalyse  des  Bodens.  Mit  ihnen  verfügt  man  über  Ge- 
schwindigkeiten im  Schlämmraum  von  etwa  0","  2  an  bis  4™."  Selbst- 
Tentäodlich  kann  man  sie  nach  Bedürfniss  abändern  und  die  Abände- 
niog  kann  einmal  den  Durchmesser  im  Schlämmraum  (der  jedoch  nicht 
grtsser  als  5^  gewählt  werden  darf)  oder  die  Grösse  der  Ausströ- 
maogsöffnung*)  unter  dem  Piözometer  betreffen.  Im  Uebrigen  sind 
aber  alle  Dimensionen  und  Formen  genau  so  einzuhalten,  wie  es  ange- 
gä)en.  In  gewissen  Fällen  kann  eine  geringe  Abweichung  von  ihnen 
den  Apparat  geradezu  unbrauchbar  machen. 


*)  Wenn  die  Ausströmungsöflhung  grösser  als  2,5  bis  3°""  im  Durchmesser 
wird,  muss  man  zam  Piözometer  eine  Glasröhre  von  grösserem,  innerem  Durch- 
me«er  (5  bis  7")  nehmen. 
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3.  Die  Anordnung  der  einzelnen  Theile  nebst  Zu- 
behör ist  in  Fig.  3  und  4  dargestellt.  Auf  einem  Experimentirtisch 
von  1"  Lange,  0^5  Breite  und  0^6  Höhe  steht  das  für  das  Nach- 
flnssgefäss  A  bestimmte  Gestell,  welches  eine  der  Länge  des  Piözometen 
entsprechende  Höhe  (1^  25  bis  1"  4)  .und  eine  Länge  (wie  der  Tisdi) 
von  1"  hat.  Das  obere  Tragbrett  ist  0"25  breit.  Auf  letzterem 
steht  das  Nachflussgefäss *)  AA  (1"  lang,  6"^ 25  breit,  0^1  hoch;  In- 
halt 25  Ltr.),  aus  welchem  das  Wasser  durch  die  senkrecht  nach  unten 
gerichtete,  in  einen  mit  längerem  Griff  versehenen  Hahn  H  endigende 
Röhre  BB  (von  3*"°*  Durchmesser)  fliesst.  Dieselbe  ist  durch  einen 
Kautschukschlauch  mit  dem  Schlämmtrichter  G  verbunden,  welcher 
durch  eine  solide,  an  einem  im  Tisch  befestigten,  eisernen  Stativ  ver- 
schiebbare Klemme  gehalten  wird  und  durch  einen  in  der  Tischplatte 
angebrachten  Ausschnitt  K  durchgeht.  Die  Piezometerröhre  ab  cd  wird 
durch  eine  an  dem  oberen  Gestell  angebrachte  Vorrichtung  in  einer 
senkrechten  Stellung  gehalten.  Diese  Haltevorrichtung  kann  z.  B.  be- 
stehen aus  einem  Ring  (G)  von  starkem  Draht,  welcher  in  geeigneter 
Weise  am  Gestell  oben  befestigt  ist.  Man  kann  in  ihm  einen  Kork 
befestigen  mit  einem  Loch,  durch  welches  die  Piäzometerröhre,  ohne 
sich  zu  klemmen,  durchgeht.  An  der  letzteren  steckt  oben  ein  Kork  e, 
dessen  Dnrchmesser  grösser  ist  als  der  des  Loches  bei  G,  durch  wel* 
ches  die  Röhre  durchgeht.  Hat  man  das  Piözometer  aus  dem  Trichter 
G  herauszunehmen,  so  kann  man  es  vermittelst  dieses  Korkes  an  dem 
Ring  G  hängen  lassen  und  ist  nicht  gezwungen  es  jedesmal  ganz  su 
entfernen.  —  Das  eiserne  Stativ  ftir  die  Klemme ,  welche  den  Schlämm- 
trichter hält,  kann  man  so  auf  dem  Tisch  anbringen,  dass  sich  das 
untere  Ende  der  Röhre  BB  daran  befestigen  lässt  und  gibt  letzterer 
dadnrch  einen  festen  Halt. 

Wo  man  sehr  viel  Schlämmanal jsen  auszuftlhren  hat,  kann  man 
.  den  Tisch,  das  Gestell  und  Nachflussgefäss  um  das  Doppelte  oder  Drei- 
fache etc.  verlängeren ,  an  dem  so  vergrösserten  Nachflussgefäss  mehrere 
mit  Hähnen  versehene  Abflussröhren  (BB)  anbringen  und  eine  eat* 
sprechende  Anzahl  Schlämmapparate  aufstellen ;  man  ist  so  in  den  Stand 
gesetzt,  mehrere  Schlämmanalysen  gleichzeitig  nebeneinander  auszufflhren. 

4.  Ein  Sieb,  welches  zu  dieser  Schlämmeinrichtung  noch  noth- 
wendig  gehört,  ist  in  Fig.  5    dargestellt   (Längsschnitt    in    V*    natOrl. 


*)  Besser  aber  kostspieliger  ist  ein  Nachflussgefäss  nach  Art  einer  Ma- 
riotte'schen  Flasche. 
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Gr.).  Ueber  den  Cylinder  AB6H  ans  Zinkblech  (Höhe  sowie  Darch- 
■ener  =  5^)  ist  bei  GH  als  Siebboden  ein  Messingdrahtnetz  mit 
XisdieDöffnangen  von  möglichst  genau  O*";"*  2  im  Quadrat  (also  Yon 
aier  der  feinsten  im  Handel  vorkommenden  Sorten)  gelegt  und  wird 
dneh  den  ttberzuschiebenden,  dann  aussen  und  innen  festzulöthenden, 
itia  1^5  breiten  Ring  GDEF  in  Spannung  erhalten. 

Das  Verfahren. 

Jeder  Apparat  der  eben  beschriebenen  Art  erfordert  eine  Vor- 
prftfnng.  Dieselbe  hat  zum  Zweck,  die  genaue  Relation  festzustellen, 
fddie  zwischen  Druckhöhe  im  Pi6zometer  und  Geschwindigkeit  im 
Sdilimmraooi  effectiT  besteht;  sie  zerfällt  in  zwei  Theile. 

1.  Die  Messung  des  Durchmessers  im  Schlämmraum 
gCBchidit  auf  die  Weise,  dass  man  auf  dem  cjlindrischen  Theil  des 
Sddimmtrichters  mit  dem  Diamanten  2  Marken  anbringt,  welche  in 
einer  der  Achse  des  Qylinders  parallelen  Richtung  um  eine  gewisse 
Linge,  z.  B.  h^  von  einander  abstehen.  Den  zwischen  diesen  Marken 
Hegenden  Raum  misst  man  genau  mit  Wasser  aus.  Gesetzt  es  wären 
ZGC.  gefanden,  so  ist  der  Durchmesser 


.=/ 


4.  Z 

Cm. 


n ,  h 

Um  sidi  zu  überzeugen,  dass  der  Schlämmraum  rein  cylindrisch 
ist,  thdlt  man  ihn  seiner  Länge  nach  in  mehrere  Theile  und  bestimmt 
den  Darchmesser  eines  jeden  für  sich. 

2.  Die  zweite  Prüfung  betrifft  die  Beziehung  zwischen 
insflnssquantum  und  Druckhöhe  im  Piäzometer. 

Das  Feststellen  der  Quantität,  welche  bei  irgend  einer  Druckhöhe 
usfliesst,  geschieht  am  besten,  indem  man  den  ganzen  Apparat  so  zu- 
sammenstellt, wie  es  die  Figuren  3  und  4  zeigen.  Vermittelst  des 
Halmes  H  regulirt  man  sodann  den  Wasserzuflnss  so,  dass  das  Aus- 
strömen bei  c  nnter  dem  beabsichtigten,  auf  dem  Piäzometer  ablesbaren 
Dnick  erfolgt.  Das  schliessliche,  genaue  Einstellen  des  Hahnes  erfolgt 
aa  besten  durch  vorsichtiges  Klopfen  mit  einem  Lineal  oder  dgl.  Sinkt 
das  Nirean  im  PiSzometer  (bei  Anwendung  eines  offenen  Nachflussge- 
fibses)  mit  der  Zeit,  so  hat  man  es  durch  Reguliren  des  Hahnes  voll- 
kommen  in  seiner  Hand  den  Druck  constant  zu  erhalten*).    Nun  stellt 


*)  Bei  den  allemiedrigsten  Druckhöhen,  bei  welchen  das  Heranstreten  des 
Wassers  in  langsam  sich  folgenden  Tropfen  geschieht,  tritt  bei  jedesmaliger 
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man    unter    die    Ausströmungsöffnung    ein   Messgefäss    (je    nach  •  di 
schnelleren     oder    langsameren    Ausfliessen    ein    grösseres    oder 
neres),  und  beobachtet  auf  einer  mit  einem  Secundenzeiger   verseheiifl|||l. 
Uhr  die  Zeit,  welche   die  Füllung  desselben  beansprucht.     Sind   a  CCtS 
Wasser  in  t  Seeunden  ausgeflossen,  so  ist  die   in    1  Secunde   au8str6f£v 
mende  Quantität :  •  »i 

Q  =  —  CG.  ? 

t  .<  -i 

Da  nach  dem  hydraulischen  Ausiiussgesetz   die  Ausflussquantitätea  .\ 
sich  wie  die  Quadratwurzeln  aus  den  Druckhöhen  verhalten,  so  wftrd8>. 
es  nur  erforderlich  sein  die  Ausflussquantität  bei  einer  beliebigen  HOki 
zu  bestimmen;    daraus  würde  sich  durch  einfache  Rechnung  die  Quaor^ 
tität  für  jede  andere  Höhe  und   umgekehrt   ergeben.     Im  vorliegendea 
Fall  drücken  aber  die  unmittelbar  beobachteten  Höhen  nicht  voll;    eis 
Theil  von    ihnen  ist   unwirksam   und   ohne  Einfluss   auf   die  AasfluaB-* 
quan tität,  und  zwar  in  Folge  theils  der  Capillarattraction ,    welche  bei 
der   hier  nöthigen    Enge   der  Piözometerröhren   nicht   unerheblich    ist« 
theils  des  Widerstandes,  welchen  das  Wasser  beim  Ausströmen  aus  dar 
sehr   kleinen  Mündung   des  Apparates   erfährt.     Für   die   Zwecke   der 
Schlämmanalyse  begeht  man  keinen  merklichen  Fehler,  wenn  man  diesen 
unwirksamen  Theil  für  alle  Höhen  constant  annimmt**).     In  der  That- 
erhält  das  theoretische  Ausflussgesetz  annähernd  seine  Gültigkeit,  wenn 
man  diese  Grösse   von   den   beobaclrteten  Druckhöhen   abzieht.     Nennt 
man  dieselbe  C,  die  beobachtete  Höhe  h,   die  Ausflussquantität  Q,   so 
ist  hier: 


v/h,  —  C  :  V^ha  —  C  =  Qi  :  Q,. 
Die  nächste  Aufgabe  ist,  die  Grösse  dieses  Constanten  Subtraheiiten 
G  durch  den  Versuch  zu  bestimmen.     Dicss  geschieht,  indem   man  die 
Ausflussquantitäten'   bei    2  Druckhöheu    bestimmt.     Aus    vorstehender 
Proportion  leitet  sich  nämlich  ab: 

p  Q!.h,-Q*.h,     ^^ 

^  ^       Qf- q;       ^"' 

Der  Werth  von  C  wird  desto  geqauer  bestimmt,  je  grösser  man 
in  dieser  Formel  h^  und  namentlich,  je  kleiner  man  h^  wählt.     Es  ist 


Bildung  der  letzteren  ein  regelmässiges  Heben  und  Senken  des  Niveaus  im 
Pigzometer  ein.  Für  die  Berechnungen  ist  in  diesem  Fall  der  jedesmalige 
höchste  Stand  maassgebend. 

*)  Vorausgesetet  ist,  dass  die  Piäzometeri-öhrc  überall  gleiches  Callber  hat 
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«ten,  die  niedrigste  Hohe  zu  nehmen,  welche  ein  genaues  Ablesen 
tat.  d.  i.  diejenige,  bei  welcher  das  regelmässige  Steigen  und 
des  Niveaus  im  Pißzometer  (in  Folge  der  Tropfenbildung)  eben 
abwinden  beginnt ;  diess  wird  der  Fall  sein  bei  h^  ==  V^b  oder 
[)der  höchstens  l*""?.  Als  grössere  Höhe  hj  aber  nimmt  man 
100*".  —  Zur  Controle  kann  man  den  Werth  von  C  aus  mehr 
Druckhöhen  und  den  zugehörigen  Ausflussquantitäten  bestimmen. 
:  man  für  h,  z.  B.  V^ß  und  l'"*8,  für  h»  aber  80*^"  und  lOO'^", 
IQ  man  daraus  4  Werthe  für  C  feststellen,  deren  Mittel  dann  als 
läge  zu  den  weiteren  Berechnungen  dient.  Bei  einem  Piäzometer 
n  beispielsweise  mit  diesen  Höhen  folgende  Resultate  erhalten: 


itchtete  Höhen. 

Beobachtete  Ausflussciuan- 
titäten. 

Der  Capillarattraction  etc. 

entsprechender  Höhensub- 

trahent. 

C 

Centitneter. 

Ij               h, 

imet.  1  Centimet. 

1 

Qi 
Eubik-Cent 

Kubik-Cent 

6U 
lOU 
80 
luo 

1,6 
1,6 

1,8 

1,8 

5,53 
6,13 
5,53 
6,13 

0,406 

0,406 

0,484 

1       0,484 

Mittel: 

1,21 
1,17 
1,19 
1,19 

1,19. 

Hiermit  hat  man  alle  Daten  gewonnen,  um  die  verlangte,  effective 
tiöu  zwischen  jeder  beliebigen,  durch  das  Piözometer  unmittelbar 
zeigten  Druckhöhe  und  der  im  Schlämmraum  zur  Wirkung  kom- 
ien  Geschwindigkeit  festzustellen. 

Dieselbe  Quantität  Wasser,  welche  in  der  Zeiteinheit  ausfliesst, 
rt  auch  zugleich  einen  Querschnitt  des  Schlämmraums.  Ist  der 
hmesser  des  letzteren  =  D  gefunden,  so  ist 

v  =  Q . -r  Centimeter. 

n  .D* 

Da  sich  also  die  Schlämmraumsgeschwindigkeiten  (v)  direct  wie 
usdussquantitäten,  diese  aber  wie  die  Wurzeln  der  um  C  vermin- 
1  Höhen  verhalten,  so  ist: 

V  :  v„  =  v/h  —  C  :  Vh„— C," 


=  V^b„-C. 


V^h-C 


und  h,  =  v„* .  !l_z:^  +  c. 
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1^ p 

Die  Constante   — 5—    erhält  man  aus  dem  Mittel  einiger  Best 

mungen;    man   wählt  dieselben  dazu,    welche    zur  Ermittelung    vor 
dienten,  z.B.: 


Entsprechende  Ge- 

Beobachtete 

Beobachtete  Aus- 

schwindigkeit  in  einem 

Constante 

Höhen. 

fluasquantitäten. 

Schlämmraum  von 

h     C 

47489  Durchmesser. 

V* 

Cm. 

CC. 

Mm. 

1,6 

0,406 

0,0257 

621 

1,8 

0,484 

0,0306 

652 

80,0 

5,530 

0,3490 

647 

100,0 

6,130 

0,3870 

660 

Mittel: 

645. 

Dann  wäre  also: 


K  =  v/  .  645  +  1,19  Cm.,  und  v„  =  \/h„—  1,19  .  0,0394  Cm. 
Um  jederzeit  im  Stande  zu  sein,  leicht  und  schnell  zu  benrll 
len,  unter  welchen  Druckhöhen  das  Ausfliessen  stattzufinden  hat,  w( 
man  mit  seinem  Apparat  irgend  eine  gestellte  Aufgabe  ausführen  w 
rechnet  man  sich  mit  Hülfe  der  gegebenen  Formeln  eine  Anzahl  Wer 
aus  und  stellt  sie  in  einer  Tabelle  zusammen.  Als  Beispiel  möge  i 
gende  dienen,  welche  für  einen  der  von  dem  Verf.  gebrauchten  Ap 
rate  galt.  Die  vier  mit  Sternchen  bezeichneten,  durch  unmittelbi 
Beobachtung  gefundenen  Geschwindigkeiten  sind  diejenigen,  aus  welcl 
die  berechneten  abgeleitet  sind.  Wenn  hier  auch  für  alle  übri( 
Höhen  die  dircct  beobachteten  Geschwindigkeiten  beigefügt  sind,  so  i 
schah  diess,  um  zu  zeigen,  dass  die  gewählte  Art  der  Berechnung  Zah 
liefert,  welche  sich  mit  der  Wirklichkeit  in  vollkommen  genügen« 
Uebereinstimmung  befinden.  Für  gewöhnlich  kann  man  also  die  dir 
ten  Beobachtungen  auf  4  Druckhöhen  etc.  beschränken. 
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Geechiriadigkeit  im  Schlai 
4™4f'9  Durchmessi-'i 


Köonwter. 
h. 


I     Corresiiondireuder 
iDurehni.  der  Schläriim- 
j  körner. 


Berechnet.         jd  =  v".0,03l4Mm. 


Coüatter. 

MiUimeter. 

Millimeter. 

Millimeter. 

V5 

0,222 

0,220 

0,0120 

U 

0,257  • 

0.252 

0,0131 

1,7 

0,284 

0.281 

0,0140 

lÄ 

0,306» 

0,307 

0,0148 

w 

0,323 

0,332 

0,0155 

io 

0,346 

0.355 

0,0162 

2^ 

0,427 

0,451 

0,0185 

3,0 

0,531 

0,530 

0,0210 

0.577 

0,530 

0,0227 

i,n 

0,650 

0,G60 

0,0236 

4,5 

0,694 

0,717 

0,0254 

0,751 

0,769 

0,0265 

0,850 

0,864 

0,0286 

; 

0^42 

0,950 

0,0304 

1,05 

1,028 

0,0320 

1,120 

1,101 

0,0334 

1,170 

1,169 

0,0347 

15 

1,49 

1,46 

0,0400 

30 

1,75 

1,71 

0.0441 

23 

1,94 

1,92 

0,0476 

» 

2,10 

2,11 

0,0506 

35 

2,31 

2,29 

0,0532 

M 

2,46 

2,45     - 

0,0556 

K 

.      2.61 

2,61 

0,0578 

» 

'    2,77 

3,75 

0,0598 

60 

3,03 

3,02 

0,f635 

70 

3,29 

3,27 

0,<:66- 

m 

9ü 

3,49- 
3,71 

.        3,.W 
3,71 

0,0697 
0,0724 

3,87* 


3,92 


I 


Gesetzt  also,  man  habe  sich  die  Aufgabe  gestellt,  ein  vorliegendes 
iniergemiscb  vermittelst  dieses  Apparates  in  eine  Anzahl  Gruppen  zu 
■nnen,  deren  hydraulischer  Werth  z.  B.  zwischen  den  (Durchmesser-) 

0,01;  0,02;  0,03;  0,04;  0,05;  0,06;  0,07  Mm. 
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liegt,  so  zeigt  diese  Tabelle   an ,  dass  das  Ausfliessen  des  Wassers  be- 
ziehungsweise unter  folgenden  Druckhöhen  stattfinden  muss  (annähernd) : 

1,4;  2,8;  7;   15;  29;  53;  83  Cm. 

Die  Tabelle  zeigt  zugleich,  was  der  betreffende'  Apparat  —  und  h 
ähnlicher  Weise  alle,  welche  nach  den  oben  gegebenen  Maassen  coii- 
struirt  sind  —  zu  leisten  im  Stande  ist.  Mit  ihm  verfügt  man  ttbor 
Geschwindigkeiten  im  Schlämmraum  von  0, "™  2  an  bis  fast  4  Mm. 
Die  grössten  (der  Kugelgestalt  sich  nähernden)  Schlämmkörner,  welche 
durch  ihn  noch  absclilämmbar  sind,  erreichen  fast  einen  Durchmesser 
von  0™  08.  Für  die  mechanische  Trennung  von  grösseren  Körne« 
kann  das  Sieb  an  die  Stelle  des  Schlämmapparates  treten.  Will  mu 
abeu  auch  grössere  Körner  der  Schlämmanalyse  unterwerfen,  so  muS  ■ 
man,  ebenso  wie  in  dem  Fall,  dass  man  Körner  mit  Durchmessen' 
unter  0"*"02  noch  scheiden  will,  die  Dimensionen  des  SchlämmramiNt 
und  der  Ausströmungsöffnung  entsprechend  ändern.  — 

Der  Ausführung   der  eigentlichen  Schlämmanalyse  von  natürlicbei 
Bodenarten   muss   in    gewissen  Fällen    eine  besondere  Behandlung  der  ■ 
I^robe  vorausgehen.   Ist  die  letztere  reich  an  Humus,  so  dürfte  es  zur 
Erreichung   regelrechter   Schlämmresultate    unerlässlich    sein ,    die   (»^  - 
ganische  Substanz  vorher  möglichst  fortzuschaffen.    Bei  Sandboden  kaoi  : 
diess  durch  Verbrennen  erreicht  werden ;  bei  Thonboden  ist  es  dagegtt  \ 
vorzuziehen    die   Probe    statt    dessen    wenigstens    1    Stunde    lang   nit. 
Wasser  zu   kochen,    welchem  1  bis  2  Proc.   freies  Alkalihydrat  ziige*'^ 
setzt  ist.    Letzteres  hat  sich  beispielsweise  bei  der  russischen  Schwan*  . 
erde    bewährt.      Kalkhaltige  Bodenarten  müssen    ausserdem   einer  Be»< ; 
handlung    mit    kalter,    verdünnter    Salzsäure*)    unterworfen    werdet;'^ 
letztere    ist    vor    dem  Schlämmen    jedenfalls  wieder  möglichst   za  eot: 
fernen.    Diese  Operationen  vermehren    die   Arbeit  nicht,    da  man   ait^ 
ihnen  zugleich    mehrere    ohnehin    bei    der  Bodenuntersuchung    nöthigl'' 
Bestimmungen   ausführen   kann.     Hierauf  folgt   das  Kochen  der  Prohr- 
in   gewöhnlicher    Weise    mit    Wasser.  **)      Bei    Anwendung    des    be* 
schriebencn  Apparates  ist  es  durchaus  nöthig  darauf  noch  die  gröberem 


*)  Kochende  Salzsäure  anzuwenden,   wie   diess   Dietrich    (diese    Zeit- 
schrift Band  5 ,   pag.  298)   vorsclilägt,    ist  desshalb   nicht  rathsam ,  weil   d»-  = 
durch  mehr  oder  weniger   von   den    zeoUtliartigeu   Silicaten   zersetzt   werden 
kann,  die  jedenfalls  der  Schlämmanalyse  mit  unterworfen  werden  müssen. 

**)  Diess  WXt  selbstverständlich  fort,   wenn  eine  Behandlung  der   Probe 
mit  kochender,  schwacher  Alkalilösung  vorausgegangen  ist. 
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ler  ans  der  Probe  zu  entfernen,  da  dieselben  bei  den  anfÄnglich 
iwendenden,  geringen  Geschwindigkeiten  den  unteren  engeren  Theil 
Schlämmtrichters  verstopfen  würden.     Die  Probe  wird  daher  nach 

Kochen  durch  das  erwähnte  Sieb  durchgegossen  und  in  geeigneter 
se  alle  kleineren  Körner  von  einem  Durchmesser  von  0 ""  2  ab 
cligesiebt.     Da   zn   dieser    Operation    eine   grössere   Menge   Wasser 

zu  1  Liter)  erforderlich  ist,  so  lässt  man  die  abgesiebten  Kömer 
1  in  einem  niedrigen  Gefäss  absetzen  und  giesst  nach  Verlauf  von 
bis  2  Standen  vorsichtig  die  Flüssigkeit  mit  dem  suspcndirt  Ge- 
benen  ab. 

In  den  Schlämmtrichter  wird  nur  der  Bodensatz  gebracht.  Zum 
idnspülen  braucht  man  höchstens  so  viel  Wasser,  dass  der  Schlämm- 
±ter  damit  eben  bis  dahin  angefüllt  wird,  wo  der  conische  Theil  in 
1  cylindrischen  übergeht.  Während  des  Einbringens  der  Probe  lässt 
n  durch  geringes  Oefinen  des  Hahnes  Wasser  zufliessen,  nicht  mehr 
nöthig  ist,  um  ein  Festsetzen  der  Körner  in  der  Spitze  des  Trich- 
s  zu  verhindQm. 

Hierauf  lässt  man  durch  entsprechendes  Oeffnen  des  Hahnes  das 
isser  sich  allmählich  in  dem  Schlämmraum  erheben,  jedenfalls  nicht 
melier,  als  nöthig  ist,  um  hierselbst  die  niedrigste  der  Geschwindig- 
iten  zu  erzeugen,  die  man  gerade  gewählt  hat.  Während  dessen 
^  man  die  Abflussröhre  mit  dem  Pi^zometer  an.  Das  genaue  Regn- 
en des  Wasserstroms  kann  natürlich  erst  dann  stattfinden,  wenn  das 
BÜiessen  beginnt,  d.  i.  wenn  das  Wasser  in*s  Pi^zometer  getreten 
.  Nun  lässt  man  —  ohne  Unterbrechung  —  die  verschiedenen  Ge- 
bwindigkeiten,  die  man  für  eine  Schlämmanalyse  anwenden  will,  nach 
Ander  wirken,  von  der  niedrigsten  beginnend  und  successive  bis  zur 
icbsten  fortschreitend,  und  erhält  so  die  gewünschte  Anzahl  von  Grup- 
a,  deren  Kömer  zwischen  genau  im  Voraus  bestimmbaren,  hydrau- 
»dien  Grenzen  liegen.  Für  Geschwindigkeiten  im  Schlämmraum  unter 
■■5  lässt  man  zum  Abschlämmen  jeder  Körnergruppe  etwa  drei 
Her  Wasser  durchgehen,  bei  höheren  4  bis  5  Liter. 

Manchmal  ist  das  Ablesen  des  Wasserstandes  im  Piözometer 
hwierig,  z.  B.  wenn  Schaum  oder  Blasen  in  dasselbe  gelangen,  dann 
festigt  man  an  dem  oberen,  offenen  Ende  des  Piäzometers  einen 
utschnkschlauch  und  bläst  einige  Mal  kräftig  hinein ,  wodurch  man 
\t  Leichtigkeit  eine  freie  Oberfläche  herstellen  kann. 

Eine  grosse  Annehmlichkeit  bei  diesem  Verfahren  ist,  dass  man 
i  Scblämmproducte  gleich  auffangen  kann   in   dem  Gefässe,  Becher- 
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glas  oder  Standoylibder,  in  welchem  sie  sich  aus  dem  Wasser,  das  a 
abgeführt  hat,  absetzen.  Die  feinsten,  in  reinem  Wasser  sich  schwit 
rig  absetzenden  Theilc  kann  man  für  gewöhnlich  aus  dem  Verlust  b( 
stimmen.  Ist  ihre  directe  Wägung  aber  erforderlich,  so  setzt  man  dei 
trüben  Wasser  so  viel  Ammoniumsesquicarbonat  zu,  dass  es  davon  et« 
1  bis  2  Proc.  enthält  (Fr.  Schulze).  Die  Klärung  erfolgt  so  i 
wenigen  Stunden.  Sammlen  und  Wägen  der  ^chlämmproducte  geschiel 
in  gewöhnlicher  Weise. 

Das  schliesslich  im  Schlämmtrichter  Zurückbleibende  wird,  wi 
folgt,  herausgeschafft.  Nach  Beendigung  der  Schlämmoperation  schliesi 
man  den  Hahn,  entfernt  den  Pfropfen  mit  der  Piäzometerröhre  aus  dei 
Trichter,  nimmt  letzteren  aus  der  Klemme,  giesst  das  in  ihm  enthalten 
Wasser  in  ein  Becherglas,  und  lässt  sodann,  während  man  ihn  übe 
demselben  in  die  umgekehrte,  senkrechte  Stellung  bringt,  einen  krfll 
tigen  Wasserstrahl  durch,  bis  Alles  rein  ausgespült  ist.  Diess  fsU 
man  schnell  aus,  um  es  zu  vermeiden,  dass  sich  der  Rückstand  in  Äj 
Spitze  des  Trichters  festsetze.  Diesen  Rückstand  wiegt  man  zasamiM 
mit  dem,  welcher  auf  dem  Siebe  zurückgeblieben  ist.  Ebenso  vereinü 
man  die  allerfeinsten  Theile,  welche  von  dem  Bodensatz,  der  in  dei 
Schlämmtrichter  gebracht  wurde  (siehe  oben),  abgegossen  sind,  nl 
dem  bei  der  niedrigsten  Geschwindigkeit  erhaltenen  Schlämmprodact.  -^ 

In  Bezug  auf  die  Belege  für  die. Leistungsfähigkeit  des  beschri» 
benen  Verfahrens  ist  auf  die  ausführliche  Abhandlung  zu  verweiflft 
Es  mag  hier  nur  folgender  Versuch  mitgetheilt  werden,  welcher  zeigli 
in  wie  weit  der  Apparat  in  relativem  Sinne  regelmässig  wirkt. 

Boden  von  den  Feldern  des  ehemaligen  kais.  russ.  landwirthschiA 
liehen  Instituts  zu  Gorki  (Gouv.  Mohilew),  in  der  Nähe  des  obeM 
Dniepr,  feiner  thoniger  Sand,  vorher  mit  Salzsäure  behandelt.  28,52  Ortt 
Es  wurden  nacheinander  die  Körner  gesammelt,  welche  bei  folgende! 
Geschwindigkeiten  übergingen:  0,25,  0,5,  1,  2,  3  und  4  Mm.  Dil 
Schlämmprodncte  wurden,  nachdem  sie  gewogen  waren,  wieder  vereimf 
and  das  Schlämmen  mit  ihnen  2  Mal  unter  genau  denselben  ÜB 
ständen  wiederholt.  Die  Resultate  sind  in  folgender  Tabelle 
mengestellt. 
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ewendete  Geschinndig- 
keiten; 
Millimeter: 

0,25 

1 

0,5 

0,020 

9.1 

8,7 
9,5 

1 

2 

0,050 

30,4 
29,8 
31,7 

3 

0,063 

16,7 
16,1 
15,5 

4 
0,076 

> 

5,3 
5,5 
5,5 

• 

4,2 
4,9 
3,8 

i 

CO 

sster  Dnrchmeflser  der 
iffffitammelten  Kömer: 

0,012 

0,032 

21,0 
21,4 
20,8 

Millimeter: 

• 

13,4 
12,6 
11,9 

den  Wiederholnn- 
gen  eriudtene             ' 
IchUimmprodnkte           ' 
in  Proeenten. 

100,0 
99.0 
98,7 

üeber  die  Grondsfttze,  von  welchen  man  sich  bei  der  Wahl  der 
iDzen  leiten  lassen  soll,  innerhalb  deren  die  in  den  einzelnen  Schlämm- 
dncten  zn  gewinnenden  Körner  ihrem  hydraulischne  Werth  nach 
{en  sollen,  wird  man  sich  noch  einigen  müssen.  Die  Willkür,  mit 
eher  man  bei  den  bisher  vorgeschlagenen  Schlämmmethoden  immer 
Geschwindigkeiten  ansgewählt  hat,  wird  jedenfalls  zn  verwerfen  sein. 

Was  die  Bezeichnung  der  bei  einer  Schlämmanalyse  erhaltenen 
ilimmprodncte  betrifft,  so  hat  man  wohl  das  Mangelhafte  von  ans 
n  gewöhnlichen  Leben  entnommenen  Namen  (grober,  feiner,  Splitt- 
er, mittlerer,  mehliger,  thoniger  Sand,  Schlämmerde,  feinerdige 
die,  Thon  etc.)  erkannt.  Der  einzig  rationelle  Bezeichnungsmodus 
"fte  der  sein,  dass  man  entweder  die  Prodncte  nach  den  Geschwin- 
keiten y  mit  denen  sie  abgeschlämmt  wurden,  bezeichnet,  oder  die 
sen  Geschwindigkeiten  entsprechenden  Grenzen  angibt,  zwischen  denen 
Prodacte  ihrem  hydraulischen  Werth  nach  liegen.*) 


^  Die  Herren  Warmbrunn,  Quilitz<&Co.  in  Berlin,  Rosenthalerstr.  40, 
m  es  übernommen,  Apparate  der  beschriebenen  Art  zusammenzustellen. 
ihnen  kostet 

1  conisch- cylindrischer  Schlämm trichter    1  Thlr.  20  Sgr. 
l  Pißzorneter  mit  Abflussröhre     ...     1     „      —     „ 

1  Blechsieb —     „      10     n 

1  Etui  von  Hols 2     n      15    „ 

Wasserreservoir  und  Gestell  entsprechend. 
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Ueber  die  voluraetrische  Bestimmung  des  Kobalts  bei 

Gegenwart  von  Arsen. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler.  ' 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kobalts  auf  dem  Wege  der 
Maassanalyse  gelingt,  wie  früher*)  schon  mitgetheilt  wurde,  nur  daim, 
wenn  die  zu  titrirende  Kobaltlösung  frei  von  den  Sauerstoffsänren  am 
Chlors,  Schwefels,  Phosphors,  Stickstoffs  und  Arsens  ist.  Diese  Be- 
schränkungen mussten  selbstverständlich  die  Anwendbärkeil  des  Ve^ 
fahrens  in  der  metallurgischem  Praxis  erheblich  beeinträchtigen  and 
vor  Allem  wirkte  der  Umstand,  dass  auch  Arsensäure  den  Eüh 
tritt  der  Reaction  hindert,  fiberaus  störend,  zumal  ja  Arsen  der  ge- 
wöhnlichste und  häufigste  Begleiter  von  Kobalt  ist.  So  wurde  es  daü 
zum  lebhaften  Bedürfniss,  eine  Abänderung  aufzufinden,  welche  dfe' 
richtige  Ausführung  der  volumetrischen  Kobaltbestimmung  auch  bei 
Gegenwart  von  Arsensäure  ermöglichte. 

Bekanntlich   ist  es  vollkommen  gleichgültig,  ob  die  zu  titrirenden 
Kobaltlösungen   einen    Eisenoxydgehalt  besitzen,    oder  nicht.     Ist   eis 
solcher   vorhanden,   so   wird  er   durch   das   zugefügte  Quecksilberoxyd 
sogleich    niedergeschlagen    und   sein  Verbleiben    in  der  Flüssigkeit  M 
nicht  den  mindesten  Einfluss  auf  den  Ausfall   des  Resultates  aus.     üb 
Gegentheil    bewirkt    die    Anwesenheit    desselben    ein    augenblickliclief 
Abklären    der    Flüssigkeit    und    gestattet    daher    ein    weit    schnelleres 
und   sichereres  Beobachten.     Es   kann  deshalb   nur  empfohlen    werdeHj 
jeder  zu  titrirenden  Kobaltlösung,  falls  sie  nicht  schon  solches  enthalt, 
einige  Kubikcentimeter   reinen,    chlorür freien   Eisenchlorids   zuzii' 
fügen. 

Versetzt  man  eine  arsensäurehaltige  Kobaltlösung  (z.  B.  die  Auf- 
lösung einer  Speise,  welche,  durch  Abdampfen  mit  überschüssiger  Chlor- 
wasserstoffsäure, vorher  von  ihrem  Salpetersäuregehalt  befreit  worden  ist^ 
erst  mit  Eisenchlorid  und  dann  mit  Quecksilberoxyd,  so  bindet  da^ 
niederfallende    Eisenoxydhydrat    alle   Arsensäure    und 


•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  2G5  und  420;  Joum.   f.   prakt.  Chemie 
Bd.  XCII  p.  449. 
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cht  diese  dadurch  unwirksam.  Die  Flüssigkeit  gibt  dann, 
3  genag  Qaecksilberoxyd  Torhanden  war,  mit  übermangansanrem 
i  die  bekannten  Reactionen,  bestehend  in  Abscheidnng  von  Kobalt- 
d  nnd  Mangansaperoxyd  unter  Entfärbung  der  ChamftleonflQssigkeit 
1  zwar  hat  man  nicht  nöthig,  den  entstandenen  Niederschlag  von 
eDsaurem  Eisenoxjd  vorher  abzufiltriren.  Um  der  vollkommenen 
^iung  der  zu  untersuchenden  Kobaltlösung  von  Arsen  sicher  zu 
D,  fftgt  man  auf  1  Tfaeil  vorhandener  Arsensäure  ca.  1  Th.  Eisen- 
fd  in  Form  von  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte  za. 
Lbstverständllch  gibt  es  auch  hier,  wie  überall,  Grenzen.  Wollte 
m  z.  B.,  um  den  geringen  Kobakgehalt  einer  Nickelspeise  zu  er- 
Atelu,  das  beschriebene  Verfahren  anwenden,  so  müsste  man  nicht 
r  das  dem  Kobalt  zugehörige,  sondern  auch  das  an  Nickel  gebun- 
ae,  weit  mehr  betragende  Arsen  durch  Eisenchlorid  abscheiden,  und 
e  M^ige  des  hierbei  entstehenden  Niederschlags  würde  dann  eine  so 
nrerbiltnissmässig  grosse  sein,  dass  sie  eine  richtige  Gehaltsermittel- 
^  unmöglich  machte.  In  solchen  Fällen  ist  es  erforderlich,  den 
neogehalt  vorher  zu  entfernen« 

Als  Belege  für  die  Richtigkeit  der  gemachten  Mittheilungen  mögen 
)Igende  Versuche  dienen: 

Zur  Bestimmung  des  Titers  wurden  je  0,100  Grm.  reines  Ko- 
altblech  in  ChlorwasserstofiiBäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Queck- 
flbcroxyd  und  übermangansaurem  Kali  titrirt     Verbraucht  wurden : 

a)  20,8  CC. 

b)  20,6    » 

20,7  CO.  Mttel. 

1  CC.  KO,  MusOt  entsprach  demnach  4,83  Mgrm.  Co.    Zur  An- 
itdlvDg  der  Versuche  dienten  folgende  Lösungen: 

1.  Kobaltchlorür     1  CC.  =    8,98  Mgrm.  Co. 

2.  Eisenchlorid       1     »    =  21,70       »      Feß^. 

3.  Arsensäure         1     i»    =  88,80       »      A8O5. 

CC.  .  .  Ca  Mgrm.  Mgrm. 

L    5  reines  CoCl  erforderten    9,2  KO,  Mn^O,  =  44,4  Co  statt  44,9 

5      »       i>  »  9,3    »       I»      =  44,9    »     «    44,9 

10      •       »  1»         18,5     »        »      =  89,3    »     »     89,8 

IL  5  CC.  CoCl  1  erf.  9,4  CC.  KO ,  Mn^O,  =  45,1 


0) 


2    »  Fe,GI,  (=  43,2  Mgrm.  Fe,0,)j  Mgrm.  Co  statt  44,9  Mgrm. 

,  =  44 
Mgrm. 


,     ,  1  erf.  9,2  CC.  KO,  Mn^O,  =  44,4 

^^  J    Mgrm.  Co  statt  44,9] 


rrtftBimt,  ZdtKhttfl    ?n     JAbrgMf.  4 
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erf.  9,3  CC.  KO,  Mn,0;  =  44 
Mgrm.  Co  statt  44,9  Mgrm. 


desgl. 
desgl. 


) 
1 


erf.  18,6  CC.  KO,  MnA  =  »9, 
Mgrm.  Co  statt  89,8  Mgrm. 

erf.  18,8  CC.  KO,  MnA  =  »i 
Mgrm.  Co  statt  89,8  Mgrm. 


III.   5  CO.  CoCl 

5  CC.  FejCls  (=  108,5  Mgrm.  FeA) 
1  CC.  AsOs  (=  88,8  Mgrm.  AsO«) 

erf.  9,2  CC.  KO,  MnA  =  *4 
Mgrm.  Co  ^tatt  44,9  Mgrm« 

erf.  9,2  CC.  KO,  MnA  =  4* 
Mgrm.  Co  statt  44,9  Mgrau 

Bei  einer  andern  Versuchsreihe,  wo  dieselben  Kobaltchlorttr-  iu 
Eisenchloridlösungen  dienten ,  dagegen  aber  eine  Arsensäurelösung  q 
12,7  Mgrm.  AsO&  im  Kubikeentimeter  angewendet  wurde,  erhidt  mm 

10  CC.  CoCl 

5    »    Fe,Cls  (=  108,5  Mgrm.  FeA) 
10    »    AsOfi  (==  127,0  Mgrm.  AsOJ 

10  CC.  CoCl 

10    ))    Fe,0,  (=217  Mgmj.  Fe,Os) 

10    »    AsOj  (=127  Mgrm.  AsOj) 

Ist  die  Menge  des  zugefügten  Eisenchlorids  zur  Bindung  di 
Arsensäure  nicht  ausreichend,  so  werden  die  Resultate  ganz  unrichtig,  z.  I 

?    *    T^f  ?  ^'l.J^ *J^^"'/n''?'^l  «»-f-  5,2  CC.  KO,  M„A  =  25. 
5  CO.  Co«  "■  1       ^«"^-  ^°  ^»"^^  **'^  ^8™- 

In  gleicher  Weise,  wie  die  Arsensäure,  lässt  sich  auch  die  nid 
minder  hinderliche  Phosphorsäure  aus  der  Lösung  entfernen.  Scfawi 
feisäure   beseitigt   man   zweckmässiger  durch  Zusatz   von  Chlorbaryun 

Es  sei  zum  Schlüsse  noch  einiger  Versuche  gedacht,  welche  ai 
gestellt  wurden,  um  zu  ermitteln,  bis  zu  welchem  Grade  die  voll 
metrische  Bestimmung  des  Kobalts  bei  Gegenwart  ttberwiegender  Nickal 
mengen  richtig  sei.  Hiezu  dienten  Lösungen  von  reinem,  arsenfrdei 
Kobalt-  und  Nickelchlorür ,  welche  in  1  CC.  =  5  Mgrm.  Metall  eilt 
hielten.     1  CC.  KO,  Mn^O?  entsprach  3,90  Mgrm.  Co. 

1.  15  CC.  CoCl  erforderten  19,2  CC.  KO,  MnA  =  74,8  Mgrnu  0 
statt  75,0  Mgrm. 

2.  15  CC.  CoCl  I  Co  :  Ni  =  1  :  1   erf.  19,8  CC.  KO,  MnA  =  77,5 
15    »    NiClj  Mgrm.  Co  statt  75,0  Mgrm. 

3.  15    »    CoCl  j  Co  :  Ni  =  1  :  2  erf.  20,2  CC.  KO,  MnA  =  78,5 
30    »    NiClj  Mgrm.  Co  statt  75,0  Mgrm. 

4.  15    »    CoCl  i  Co  :  Ni  =  1  :  4  erf.  22,2  CC.  KO,  MnA  =  86,« 
60    »    NiClj  Mgrm.  Co  statt  75,0  Mgrm. 

ö.     10    »    CoCl  i  Co  :  Ni  =  1  :  10  erf.  20,0  CC.  KO,  MnA  =  78,C 
100    »     NiClJ  Mgrm.  Co  statt  50,0  Mgrm. 


ction  helfen  oder  besser,  wie  auch  Oanhe*)  bereits  voi^escb lagen 
die  Titerbest  im  mo  Dg  nater  Anwendang  einer  eDtsprecbend  mit 
Idilorar  versetzten  KobaltlOsnng  vomehnien.  Will  man  wenig 
t  neben  viel  Nickel  gen  an  beatimmeD,  so  ist  es  am  besten  die 
£idoDg  mit  aaljietrigsaurem  Kali  zn  bewerkstelligen  nnd  den  gelben 
rscUag,  der  nicht  völlig  ausgewaschen  zq  sein  braucht,  mit  Chlor- 
rstois&nre  znr  Trockniss  zd  verdampfen.  Durch  Titriren  der 
igen  LOsang  erfafllt  man  vollkommen  richtige  Resultate  nnd  Ich 
dieses  Ver&hren  seit  mehreren  Jahren  oft  and  mit  bestem  Erfolge 
rendet. 


rsach  einer  alkalimetrischen  FhosphorsäurebeBtimmung. 


Hsürioli  Blteiuook. 

Im  Jahrgang  1866  S.  433  dieser  Zeitschrift,  wo  einige  Methoden  die 
[)borsSnre  in  k&nflichen  Düngerphosphaten.  quantitativ  zu  bestimmen, 
t>cfaen  sind,  ftthrten  die  zn  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche 
em  Schlosse,  *dass  die  alkalimetrische  Methode  der  Saperphos- 
jeatimmnng  dnrchans  falsche  Resultate  liefert.»  Nan  liegt,  die 
e  nahe:  Ist  Oberhaupt  dne  alkalimctrische  Phosphorsänrebestim- 
{  möglich?  Wenn  auch  die  hier  mitgejheilten  Versuche  behufs 
L&snng  dieser  Aufgabe  nicht  daran  denken  lassen,  das  für  die 
M  so  ansgezetchnete  Verfahren  mittelst  Uranldsang  zn  verdrängen 
•iMi  ihn   nun  •ricitph  TU  sifillpii     SU  Ut.  AncM   ZQ  hofFeo .   doBS   sie 
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Ist  ein  Kalkphösphat  von  bestimmter  Zasammensetzang  auflüde 
lieh  in  Wasser,   aber   löslich    in  einer   bestimmten   Menge  eütf ^l 
Säore,   so   mnss   in  einer   solchen  Lösung   die   geringste  Menge   eiiil;: 
Alkalis  einen  bleibenden  Niederschlag  erzeagen.    Wenn  die  im  »Hia# 
Wörterbuch  der  Chemie«  angegebenen  Beobachtangen  Grumts,  wamei 
ein  Aeqaivalent    basisch  - phosphorsanren    Kalks,    3CaO,P05,  dareh  l| 
Aeq.   einer  Mineralsäure,   wie  Salpetersäure  oder   Salzsäure,   gendo^ 
als  CaO,  2  H0,P05  aufgelöst  wird,  genau  zutreffen ,  so  könnai  sie  tp 
Anhaltspunkte  dienen ,   und  folgende  zwei  Operationen  fahren  zunir  ff^ 
wünschten  Ziele:     1)  Ueberfflhren  der  Phosphorsäure  in    das  baslMto  ] 
Kalkphosphat,    2)  Messen  desselben   mit  einer  Säure   von  bestimmibM  ' 
Gehalt.  Nach  der  Gleichung  3  CaOjPO«  -f-  2HC1  =  CaO,2HO,P05  +  aCM^  ^ 
entsprechen  sodann  zwei   Aeq.   Säure   einem  Aeq.  Phosphoniarft» 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk  wurde  dargestellt  durch  Fällen  «la^  ^ 
Gemisches  von  Chlorcalcium  mit  Ammoniak  durch  neutrales  phospliop^ 
saures  Natron,   Auswaschen   und  Gltthen   des  Niedei*6chlags.     Die  Gtr 
Wichtsanalyse  desselben  ergab  46,03  Proc.  PO»  und  54,22  Proc  OtßL 
Die  Formel  3  CaO,P06  verlangt  45,81  Proc.  PO»  und  54,19  Proc.  JDMi  ' 
Dieser  Körper  wurde   mit  Salzsäure  und  Salpetersäure  von  bekanntem 
Gehalt   im  Ueberschuss   behandelt   und   nach   vollendeter  Reactioii  dior  ' 
Ueberschnss  an  Säure   durch   titrirte  Natronlauge  gemessen.     Dn  Fol- 
genden sind   die  Gewichtsmengen,    sowie   die  Werthe  der  FlOssigkeMih  . 
volume,  und  zwar  der  Kubikcentimeter  immer  in  Milligrammen,  difidM  . 
durch  das  Aequivalentgewicht,   angegeben,   um  den  Vergleich  und  A  , 
UebersichtUchkeit   zu    erleichtem.      Die    Schwefelsäure,    mit    weMMr 
das  Natron   und   die   andern   Säuren  verglichen   wurden,   hatte   eiiMl 
Gehalt   von  0,444  Aequivalenten  in  1  GC.  Das  Natron  wurde  '/<>  ^  -. 
^10   normal   gewählt,  während  die  Säuren,  um  energisch  zu  löseDf  te>  , 
mer  etwa  normal  gehalten  wurden. 

0,768  Substanz  =  4,954  Aeq.  basischen  Kalkphosphats  warte 
in  einem  Becherglas  mit  10,8  CG.  =  16,22  Aeq.  Salzsäure  zur  kbrti  , 
Lösung  gebracht.  Der^Punkt,  wo  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bt*  : 
kanntlich  zersetzt  sich  das  saure  Kalkphösphat  beim  Erwärmen  seiMT  ' 
wässerigen  Lösung)  ein  bleibender  flockiger  Niederschlag  entstand,  Mt  ^ 
ein  nach  Zusatz  von  31,35  CG.  Natronlösung,  entsprechend  6,28  Aef.  ; 
Es  waren  also  zur  Lösung  des  Kalkphosphats  9,94  Aeq.  Sahaftne  '• 
nöthig,  fast  genau  das  Doppelte  von  der  Zahl  4,956. 

0,7178  Subst.  =  4,631  Aeq.  bas.  Kalkphosphats  mit  11,5  CG.  as  ] 
13,58  Aeq.  Salpetersäure  zur  klaren  Lösung  gebracht,  erfordertoi  . 
20,6  CG.  =  4,124  Aeq.  Natron;    es   bleiben   also   für   die  AnflOsug 


),  HO.POs  4*  24  aq.  bereitet,  IMeselbe  sollte  '/*  normal  sein,  d.  h. 
'.  den  Gehalt  von  0,3  Mgr.  AeqntTalcnlen  haben.  Das  Mittel  von 
(tichtsbesÜmniQngen  ergab  0,9118  Aeq.  Kin  bestimintes  Volam 
'  LOsong  Würde  znr  TeAvaodlang  der  PhospfaorsUare  in  3  CaO, 
mit  einem  Gemisch  von  Chlorcalcium  nnd  Ammouiak  versetzt  nnd 
*JiederschIag  heisa  abfiltrirt.  Bekanntlich  ist  das  Auswaschen  dieses 
Tschlags  langwierig.  Abgesehen  davon  verursacht  noch  die  Bil- 
von  kohlensaarem  Kalk  an  der  Lnft  eine  erhebliche  Fehlerquelle, 
1  duin  die  alkalinietrische  Bestimmung  der  FhosphorsSnre  zu  hoch 
11t.  Man  wird  schon  dnrch  ein  schwaches  Brausen  mit  der  titrir- 
ialpeterstnre  darauf  aufmerksam.  Es  ergaben  so  20  CG.  der 
ihorsanren  Natronlösung  5,65  Aeq.  anstatt  4,236. 

Eid  anderer  Weg  war  daher  einznscblagen :  Das  phosphorsaure 
)D  wurde  mit  Ammoniak  und  CaCI  so  viel  als  erforderlich  nebst 
1  Salmiak  versetzt,  eingedampft  und  durch  weiteres  Erhitzen  die 
te  Menge  des  Salmiaks  vertrieben.  Atif  diese  Weise  worden  in 
X7.  des  phosphorsauren  Natrons  1,405  Aeq.  P0(  alkalimetrisch 
[eigt.  Ebenso  in  30  CG.  =  6,564  Aeq.  6,448  Aeq.  PO,.  Da 
iak  ohnediesB  gebildet  wird  nnd  jedenfalls  in  mehr  als  hinrelchen- 
fenge,  um  den  etwa  entstandenen  koklensauren  Kalk  zu  zerstören, 
irde  bei  den  folgenden  Versuchen  kein  weiterer  hinzugesetzt.  Ferner 
'blieb  das  GlOhen  noch  dem  Abdampfen,  da  '(ao  CC.  der  phos- 
taaren  NatronäOssigkeit  in  einer  verdünnten  SalmiaklOsung  fast 
■ognt  durch  Chlorcalcium  und  Natron  angezeigt  wurde,  als  in  reinem 
KTi  was  allerdings  nicht  mehr  der  Fall  ist  in  einer  concenttirten. 
forde  also  nur  noch  mit  tkberschüsaigem  Ammoniak  und  der  nOth^en 
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Die  G^enwart  einer  schwachen  Säure,  wie  Essigsänre,  ist  ftti 
grossem  Einfluss.  Aaf  Zusatz  von  essigsaurem  Natron  zeigte  1  AML:; 
der  phosphorsauren  NatronflQssigkeit  3,355  Aeq.  statt  2,118,  -.rnHk 
Crum's  Angaben  im  Handwörterbuch  der  Chemie,  nämlich  daatiMt^ 
Essigsäure  weniger  als  2  Aeq.  nöthig  seien,  um  1  Aeq.  bas.  Kdk*^ 
phosphats  zu  lösen,  nicht  entspricht.  Uebrigens  ist  die  Beactlm  W9pi 
deutlich.  Bei  Gegenwart  organischer  Substanzen  konnte  die  Phoiplnn 
säure  nie  auch  nur  annähernd  alkalimetrisch  l>estimmt  werden. 

Die  Schwefelsäure  kann,   der  störenden  Gypsbildung  wegen,    Uor 

keine   Anwendung   finden.     Die   Angabe   Crum's,    dass  2  Aeq.   btl. 

Kalkphosphats  nur  3  Aeq.  Schwefelsäure  zur  Lösung  bedürfen,    sddoi 

mir  unwahrscheinlich,  umsomehr,    da  der  sich  bildende  Gyps  grOaetfll 

theils  ungelöst  bleibt,   demnach   kaum   von  Einfiuss  auf  das  Kalkpfcot» 

phat  sein  kann.   —   0,6482  Subst.  =  4,182  Aeq.  bas.  Kalkphoapliili 

(das  geglühte  setzt   sich  nicht  so  leicht  mit  den  Säuren  um,   wie  dil 

frisch  gefällte)   wurden  mit  einer   zu  2  X  4)1^2  Aeq.  unzureichendeil 

Menge  Schwefelsäure,  mit   7,965  Aeq.   von  oben   angegebener  StAlkSi 

bei   gewöhnlicher   Temperatur  8    Stunden   unter   häufigem  Bewegeo  H 

Berührung   gelassen.     Nach  Zusatz  von  0,721  Aeq.  Natron  zeigte  dM 

Filtrat  einen  bleibenden  Niederschlag.    Für  die  Lösung  von  Ealkphoi^ 

phat   bleiben   also    noch  7,244  Aeq.  Schwefelsäure,   angenommen   ?oa 

7  244 
'         =  3,622   Aeq.    bas.    Ealkphosphats.     Die   Flüssigkeit   lieferte 

0,402  Grm.  2  MgO,P05.  welche  genau  3,622  Aeq.  Phosphorsftnre 
sprechen.  Demnach  ist  das  Verhalten  der  Schwefelsäure  zum 
Kalkphosphat  gleich  dem  der  übrigen  Säuren,  nämlich  Salz-  und  Selpeto* 
säure.  Dieselbe  Ansicht  hat  auch  Piccard  (s.  d.  Anfangs  cCtirte  Ab* 
handlung)  aus  seinen  Versuchen  bekommen. 

Es  war  denkbai',  dass  die  übrigen  alkalischon  Erden,  nameBtUch 
Baryt  und  Strontian,  sich  wie  der  Kalk  verhalten,  also  ohne  wcMt» 
liehen  Einfluss  auf  die  hier  versuchte  Phosphorsäurebestimmnng  eeiok 
Diess  trifft  vollkommen  zu,  selbst  für  die  Magnesia. 

Eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  von  welcher  gewicht!- 
analytisch  1  CC.  =  0,1057  Aeq.  erfunden  wurde,  ergab  mit  Chlor- 
baryum  0,1043  und  0,1083  Aeq.,  mit  CLlorstrontium  0,1002,  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  0,1014  und  0,1055  Aeq.,  als  diese  Saiwaft- 
statt  de»  Chlorcalciums  augewendet  wurden. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  der  Phosphorsäuregdill 
von  Flüssigkeiten,  weiche  nur  Alkalien  und  alkalische  Erden  entluittei 
und  frei   von  organischen  Substanzen  sind,   mit  einer  der  genannloi 
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Xoenlsäaren  von  bestimmtem  Oehalt  gemessen  werden  kann,  sobald 
fis  Hiosphors&are  in  das  basische  Posphat  irgend  einer  der  alicalischen 
Men  Terwandelt  worden  ist.  Zwei  Aeqoivalente  der  znr  Lösong  des 
bisisdien  Phosphats  yerbraachten  SAure  entsprechen  genan  einem  Aeq. 
ier  zn  bestimmenden  Phosphorsänre.  Selbst  die  Magnesia  verh&it  sich 
90L  Sie  geht  hier  natQrlich  in  das  Ammoniakdoppelsalz  über,  was  die 
Rcaction  nicht  stOrt.     Bei  der  Magnesia  hat  man  die  Gleichung 

2  MgO,NH40,P05l  _  MgO,  2  H0,P05 
+  2  HCl       J  ~  +  MgCl  +  NH.Cl 

wShrend  ftlr  die  übrigen  alkalischen  Erden  die  Gleichang  gilt 


3.CaO,P05 1  ^  CaO,  2  H0,P04 


+  2  HCl    ]  ~     +2CaCl 

In  Betreff  der  praktischen  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  im 
Torhergehenden  Alles  angedeutet,  wann  es  sich  nur  um  die  Unter- 
sochnng  der  phosphorsauren  Salze  genannter  Basen  handelt.  Die  soge- 
niDnten  Neatralsalze  lassen  auch  ein  einfacheres  Verfahren  zu:  Fällen 
mit  Chlorcalcium,  wo  2  CaO,HO,P05  entsteht,  Zufügen  titrirter  Salpeter- 
säure bis  ZOT  Klarheit  und  ZurQckmessen  mit  Natronlösung.  Nach  der 
Gleichnog 

2  CaO,HO,P05 1  _  CaO,  2  HOjPO» 
+  HCl      J  ~     +  CaCl 

oitspricht  ein  Aeq.  der  verbrauchten  Säure  geradezu  einem  Acq.  der 
Phosphorsänre.  Zur  Controle  kann  man  wieder  mit  Ammoniak  ab- 
dampfen n.  s.  w«,  wo  dann  die  doppelte  Menge  Säure  erfordert  wird. 
Beispiele:  1)  Von  gewöhnlichem  krjstallisirtem  phosphorsaurem 
Natron,  2NaO,HO,POft-|~^^  <^*9  welches  anfing  zn  verwittern,  wurde  ein 
Aetjnivalent,  35,8  Grm.,  zu  500  CC.  (oben  erwähnte  ^6  Normallösung) 
gelöst  20  CG.  der  Lösung,  d.  ist  1,432  Grm.  Subst.,  mit  Cblor- 
ealdom  versetzt,  dann  mit  Salpetersäure  und  Natron  titrirt,  erforderten 
zur  Lösung  des  Niederschlags  4,236  Aeq.  Salpetersäure  =  0.3017  Grm. 
P05=  21,00  Pr^.     Nach  dem  Abdampfen  mit  NU,  und  CaCl  erfor- 

8,456 
derte  dieselbe  Flüssigkeit  8,456  Aeq.  N06  =  -  „--Aeq. PO5  =0,3002 

Grm.  =  20,96  Proc.  Die  Gewichtsbestimm uiigen  ergaben  im  ^ilittcl 
0,4701  2MgO,P05  =  2l,00  Proc.  PO5,  die  Formel  verlangt  19,83. 
Der  Gehalt  an  PO5  musste  wegen  der  Verwitterung  etwas  grösser  sein. 
2)  Der  flockige,  amorphe  Niederschlag,  der  bei  den  besagten  Be- 
sliBimiingen  anfänglich  entsteht,  bildet  nach  kurzer  Zeit  kleine  Krjställ- 
cfaen  beim  Stehen  mit  der  FlQssigkeit. 
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Er  wurde  durch  etwas  Natron  vermehrt  und  gesammelt,  InfttrodkMI  v 
in  ütrirter  Salpetersäure  gelöst  und  der  Ueberschuss  durdi  Natron  §tr.  e 
messen.  Für  0,2237  Grm.  Sahst,  wurden  auf  diese  Weise  1,288  Afli^  ü 
FO5  verhraucht.  Nach  dem  Abdampfen  derselben  Flüssigkeit  mHk  m 
NHs  n.  8.  w.  aber  2,524  Aeq.,  etwas  weniger  als  das  Doppdtai,  ; 
(Es  scheint  schon  die  lösende  Wirkung  der  Salze  banerkbar  91  ^ 
sein.)  Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  das  Aequivalentyerhftltniss  der  Htetf  . 
phorsäure  zum  Kalk  V^   ist.     Der   erste  Versuch   berechnete   sich  s«   ^ 

^-^f,^  ^^  =  40,88  Proc.  PO^   der  zweite  zu  ^f^t^^^  =  40,06   '^ 
2,237  ^  2X2,237  * 

Proc.  PO5.  0,4511  Grm.  Subst.  gaben  0,1216  =  26,95  Proc,  GlühverloÄ.    1 

0,2541  Subst.  lieferten  ferner  0,1974  CaOSOa  =  31,99  Proc.  CaO  ni   ^ 

0,1633  2  MgO,P06=  41,11  Proc.  PO».  Der  Körper  ist  demnach  die  bft»   , 

kannte  Verbindung  2  CaO,HO,P06,  +  4  HO ,    welche  32,55  Proc.  GaO^    '. 

41,29  Proc.  PO»  und  26,16  Proc.  HO  verlangt,  und  welche  auch  danh 

Fällen  von  Chlorcaldum  mit  unzureichender  Menge  von  neutralem  j^iot- 

phorsaurem  Natron  erhalten  wird. 

3)  Um  zu  prüfen,  ob  das  phosphorsaure  Eisenoxyd,  welches  nieder- 
fällt, wenn  eine  saure  Lösung  von  Phosphaten,  die  Fe,08  enthaltflB| 
in  eine  essigsaure  Flüssigkeit  übergeführt  wird,  die  Zusammensetimg 
FctO^POs  habe,  wurde  eine  bekannte  Menge  mit  Essigsäure  enge* 
säuerten  neutralen  phosphorsauren  Natrons  mit  einer  zur  Fällung  un- 
zureichenden Menge  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  (behalte 
setzt.  Das  Filtrat  ergab  alkalimetrisch  genau  die  Differenz  der 
gewendeten  Aequival^nte  Phosphorsäure  und  Eisenoxyd,  d.  h.  1  A0^ 
Fefii  hat  der  Lösung  geradeaus  1  Aeq.  PO5  entzogen.  Dasselbe  be- 
wirkte die  Thonerde,  welche  als  Alaun  angewendet  wurde. 

Bei  den  käuflichen  Düngmitteln,  wie  Superphosphat,  Knochenmrti, 
u.  s.  w.  gelang  es  nicht  so  leicht,  befriedigende  Zahlen  zu  erhallMt 
Eine  bedeutende  Fehlerquelle  ist  die  Gegenwart  von  Salzen,  weidM 
tosend  auf  den  phosphorsauren  Kalk  wirken.  Dieselben  waren  bei  im 
obigen  Versuchen  nur  in  geringer  Menge  zugegen.  Hier  jedoch  bleibt 
oft  durch  ihren  Einflass  ein  grosser  Theil  der  Phosphorsäure  nnbe* 
merkt.  Demnacli  wird  das  durch  Ammoniak  gefällte  Kalkphosphat,  wenn 
auch  nur  unvollständig,  auf  einem  Filter  ausgewaschen,  und  in  mög- 
lichst wenig  titrirter  Salpetersäure  gelöst,  dann  alkalimetrisch  bestimmt 
Ist  eine  erhebliche  Menge  Eisenoxyd  zugegen,  so  wird  der  ausgewaschene 
Amrooniakniederschlag  in  Salz  -  oder  Salpetersäure  gelöst  und  das 
Eisenoxyd  nach  Stohmann  (diese  Zeitschr.  3.  Jahrg.  S.  191)  ab 
Fe,0„  POfidurch  Fällen  mit  wenig  Ammoniak  und  Wicderlösen  mit  Ober* 
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abgeschieden  und  gewogen.  Die  Flüssigkeit  wird 
Abdampfen  mit  Ammoniak,  und,  wenn  nöthig,  etwas  Chlor- 
cdenm  Ton  der  Essigsäure  befreit.  Der  Rflckstand  wird  wiederholt 
nt  Ammoniak  befenchtet,  schliesslidi  mit  Wasser.  Ist  beim  Abdampfen, 
käu  Gemch  mehr  nach  essigsaurem  Ammoniak  zn  bemerken,  so  ist 
te  TrockemUckstand  fflr  die  alkalimetrische  POs-Bestimmung  vorbe- 
beratet.  Die  anderen  Versuche,  die  ich  gemacht  habe,  um  die  Essig- 
sture  la  entfernen,  will  ich  nicht  erwflhnen ;  sie  führen  weniger  schnell 
■nd  sicher   zum  Ziele.     Dagegen  führe  ich  noch  einige  Beispiele  an. 

1)  Knochenmehl  mit  angeblich  25,5  Proc.  PO5  wurde  geglüht 
md  in  Salpetersäure  gelöst.  Nach  dem  Ausscheiden  des  phosphor- 
tanren  Kaenoxydes  wurden  alkab'metrisch  24,75  Proc.  PO5  gefunden 
Bud  in  derselben  Flüssigkeit  gewichtsanalytisch  24,86  Proc.  Aus  dem 
piiosphorsanren  Eisenoxyd  berechneten  sich  0,42  Proc.  PO5.  Das  Aus- 

des  Ammoniakniederschlags  kann  bei  Knochenmehl  und  Knochen- 
nnterlassen  werden,  nie  aber  bei  den  käuflichen  Superphosphaten. 

2)  Knochenasche.  Die  salpetersaure  Lösung  wurde,  wie  bei  dem 
ersten  Beispiel  b^iandelt,  und  gab  nach  der  Abscheidung  des  Eisenphos- 
plmts,  welches  ich  nun  unberückskhtigt  lasse,  alkalimetrisch  40,04  und 
40,20  Proc.  PO5.  100  CC.  Lösung  entsprechend  einem  Gramm  Substanz 
lieferten  0,6281  Grm.  2HgO,P05=40,17  Proc.  PO5. 

3)  Knochenkohlensuperphosphat,  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ausgezogen  und  der  Ammoniakniederschlag  ausgewaschen,  gab 
alkaKmetrisch  11,17  und  11,46  Proc.  PO5,  gewichtsanalytisch  10,45 
Proc.  POft.  Die  Anwesenheit  yon  etwas  organischer  Substanz  verur- 
saehte  jedesmal  eine  unklare  Lösung  des  Ammoniakniederschlags,  und 
war  offenbar  eine  Fehlerquelle.  Erst  durch  Eindampfen  der  mit  CaCl 
and  NH,  versetzten  eisenfreien  essigsauren  Lösung  und  Glühen  des 
Radkstandes  wurden  10,37  Proc.  PO5  alkalimetrisüh  erhalten.  Man 
ndit  ans  diesen  Beispielen,  dass  die  alkalimetrische  Phosphorsäure- 
beitimmung  zwar  durchführbar  ist,  aber  zum  Zweck  der  Werthbe- 
stimmufig  mancher  Handelsartikel,  wie  der  künstlichen  Dünger,  wegen 
nicht  Torauszusehender  Hinternissc  anderen  Methoden  gegenüber  zu 
«mstlodlich  wird.  Dessen  ungeachtet  mag  die  hier  beschriebene  Methode 
naacher  Anwendung  fähig  sein. 

Hofaenheim,  den  22.  Dec.  1867. 
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Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Schwefe 

Wasserstoffs  im  Leuchtgase. 

Ton 

Hermann  Wahlert. 

Seit  längerer  Zeit  beschäftigten  mich  in  der  hiesigen  städtische 
(jasanstalt  Versuche  die  Kohlensäure  nnd  den  Schwefelwasserstoff  i: 
ungereinigten  Leuchtgase  mit  Hilfe  eines  Apparates  nach  Angabe  di 
Herrn  Direktor  Lehmann  zu  bestimmen.  Die  hierbei  gemachten  £: 
fahrnngen  fahrten  endlich  zur  Constrnction  eines  Apparates,  der*  m 
sehr  befriedigende  Resultate  gibt,  indem  er  gestattet,  die  genannte 
Gase  in  kurzer  Zeit  bis  auf  etwa  0,1  Proc.  genau  zu  bestimmen.  AI 
Reagentien  werden  bei  diesen  Bestimmungen  Kalihydi*at  in  Stange 
und  grob  pulverisirter  Braunstein  angewendet. 

Fig.  1  »teilt  den  Apparat*)  dar,  wie  er  zur  gleichzeitigen  B 
Stimmung  beider  Gase  dient.  Will  man  nur  die  Kohlensäure  des  gi 
reinigten,  schwefelwasserstofffreien  Leuchtgases  bestimmen,  so  könne 
die  Braunsteinrohre  BB^  und  der  Apparat  Ai  wegfallen.  Beim  Hii 
durchleiten  des  zu  prflfenden  Gases  durch  den  ganzen  Apparat  fül 
sich  das  Gefäss  A  mit  dem  unveränderten,  Ai  dagegen  mit  dem  dun 
die  Braunsteinrohre  B  und  B^  zuvor  von  Schwefelwasserstoff  befreit< 
Gase.  Durch  Kali  entfernt  man  hierauf  aus  beiden  Räumen  Kohlei 
säure  und  Schwefelwasserstoff,  ermittelt  die  bezügliche  Yoliimenvenmi 
deruDg  mit  Hilfe  der  Röhren  M  und  Mi  und  erhält  auf  diese  Wei 
den  Gehalt  an  Kohlensäure  nnd  Schwefelwasserstoff  in  Summa  ttr  d 
Gasvolumen  in  A,*80wie  den  Kohlensäuregchalt  des  Bchwefelwaflanntoj 
freien  Gasvolumens  in  A,.  Da  die  Gapacität  beider  Gefässe  nvorie 
mittelt  worden  ist,  so  kann  der  procentische  Gehalt  an  KohMnata 
und  Schwefelwasserstoff  des  untersuchten  Gases  leicht  durch  B^Anu 
gefunden  werden. 

A  und  Ai  sind  die  beiden  ganz  gleich  eingerichteten  Absorptiott 
apparate,  von  denen  der  ersterc  in  der  Abbildung  im  DnrehsMuii 
gezeichnet  ist      Ein   etwa   500   CG.   fassendes   Glas   ist   durch   eiiM 


*)  Die  Firma  J.  H.  Buch  1er  in  Breslau  liefert  den  Apparat  un3  a 
Verlangen  auch  die  zugehörigen  Tabellen. 
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■gekitteten  Messingdeckd  verschlosaen,  der  in  seiner  Hitte  die  HOlse 
i  tagt,  welche  mit  Bilfe  einer  Lederdichtang  laftdicbt  aufgeschraubt 
jtf,   Aa  ihrem  oberen  Ende   hat  dieaelbe  eine,    durch   einen  Gnmmi- 


topfen  hergestellte  StApfbilchse,  in  welcher  sich  der  Stab  1  luftdicht 
af  und  ab  bewegen  lüsst.  1  tragt  an  Geinem  unteren  Ende  ein  kleines 
icAsa,  weldies  in  die  untere  OeSrang  der  HfUse  h  eingesdiliffen  ist. 
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lieber  dem  kleinen  Gefäss  trägt  der  Stab  1  einen  Gylinder  mH  ^-^ 
Messingdrahtnetz  mit  einem  Boden  von  gleichem*  Material ;  dieser  CIsfC  :• 
linder  nimmt  den  ganzen  noch  vorhandenen  Raum  von  h  ein  und  Mit  r: 
hält  ein  bis  zwei  Kalistangen.  Ausser  der  Hülse  h  sind  in  dem  DedMl  .. 
noch  das  in  Zehntelgrade  getheilte  Thermometer  (nur  bei  Ai  zu  8elifli)j  .; 
das  Gaszuleitungsrohr  r  und  das  Gasfortleitungsrohr  r^,  das  fast  Ui  üf  .:■ 
den  Boden  hinabreicht,  auf  gleiche  Weise  wie  dieHfllse  h  befestigt  DÜr  r- 
die  Temperatur  im  Innern  der  Absorptionsgefässe  möglichst  nnveränd«!  ^ 
zu  erhalten,  stehen  dieselben  in  mit  Wasser  gefüllten  Gläsern,  in  wel-  i 
eben  sie   durch  ein  Blechgestell  in  ihrer  Stellung  festgehalten  werdok'  : 

Das  communicirende  Röhrenpäar  M,Mi  dient  sowohl  als  MtMH 
meter  als  auch  als  Messapparat  für  die  in  den  Absorption! 
stattfindenden  Druck-  resp.  Volumenänderungen,  wie  weiter  unten 
einander  gesetzt  ist.  Von  diesen  Röhren  ist  M  eine  30  GC.  fastend^ 
in  Zehntelkubiccentimeter  getheilte  Bürette,  M^  dagegen  ein  unkaUbifc» 
tes  Rohr  von  annähernd  gleicher  Weite.  Es  ist  diese  Vorrlchtai| 
dieselbe,  wie  sie  von  Knop,  Schulze*)  und  A.  zum  Messen  kldaer 
Gasmengen  bei  gasvolumetrischen  Analysen  angewendet  wird. 

Die  Röhren  B  und  Bi  sind  mit  grob  pulverisirtem  BraautaiB 
gefüllt,  welcher  aus  dem  hindurchgeleiteten  ungereinigten  LeocbtgMa 
den  Schwefelwasserstoff  schnell  und  sicher  entfernt  ohne  den  KoUoiK 
Säuregehalt  merklich  zu  ändern.  « 

lieber  qs  ist  ein  kleines  Glasröhrchen,  in  welchem  sich  ein  StrafM 
Bleipapier  befindet,  der  von  dem  überschüssigen,  entweichenden  Gm6 
nicht  gefärbt  werden  darf. 

Die  übrigen  Theile  des  Apparates  sind  ohne  weitere  Beschreilwif 
durch  die  Abbildung  verständlich. 

Beim  Zusammensetzen  des  Absorptionsapparates  schraubt 
vörderst  die  beiden  Gasleitungsrohre  und  das  Thermometer  mit 
einer  Lederdichtung  luftdicht  in  den  Deckel  ein.  Hat  man  die  Dlcll^ 
flächen  wie  auch  den  Lederring  gut  mit  einer  Mischung  von  Fett  mi, 
Talg  bestrichen,  so  ist  der  Schluss  vollkommen.  Die  genanntoi  diri 
Theile  bleiben  dauernd  befestigt  Man  schreitet  hierauf  lur  Ermitto- 
lung  der  Capacität  des  Gefässes  für  den  mit  Wasser  benetzten  Zittlaad 
der  Wandungen,  indem  man  dasselbe  bis  zum  Deckel  mit  Wasser  flUlt 
und  das  Gewicht,  resp.  Volumen  der  hineingefüllten  Wassermasse  be- 
stimmt.    Die  Capacität  der  beiden  Absorptionsgefässe  meines  Apparates 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2.  (18(>3),  pag.  306. 
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Mfigt  ftbereinstimmeDd  485  CO.  Das  ermittelte  Volumen  Ivit  selbst- 
imtindlich  nur  so  lange  Gültigkeit,  als  die  Verhältnisse  unverändert 
UdbeB ;  das  Thermometer  muss  deshalb  stets  gleich  tief  in  das  Gefäss 
eilgesenkt  sein.  Die  bereite  vorgerichtete  Hülse  h  wird  jetzt  ebenfalls 
kftdkht  mit  Hilfe  eines  kleinen  Schlüssels  auf  dem  Deckel  befestigt, 
wobei  man  nicht  vergessen  darf  die  conischen  Flächen  des  Bodenventils 
in  bessern  Schlusses  halber  mit  Fett  zu  bestreichen;  das  gleiche  ge- 
gCKhidit  mit  1  der  leichteren  Bewegung  halber. 

Die  Prüfung  des  mit  Wasser  umgebenen  Absorptionsgeßlsses  auf 
seiae  Dichtigkeit  nimmt  man  in  der  Weise  vor,  dass  man  das  eine 
Gaaleitangsrohr  dicht  über  dem  Quetschhahn  mit  einem  kleinen  Qneck- 
älboiBUiometer  verbindet  und  durch  das  andere  Gasrohr  so  lange 
Laft  einbläst,  als  das  Manometer  noch  steigt,  worauf  der  Quetschhahn 
des  letzteren  geschlossen  wird.  Es  gelingt*  auf  diese  Weise  leicht  eine 
^•annng,  entsprechend  einer  Quecksilbersäule  von  80  bis  90  Mm. 
Hiölie  herznstcUai.  Die  geringsten  Undichtheiten  machen  sich  durch 
des  Aafsteigen  von  Bläschen  bemei^cbar,  ehe  noch  das  Manometer  (bei 
gleidibleib^der  Temperatur)  zu  fallen  beginnt.  Ist  nirgends  eine 
ondichie  Stelle  vorhanden,  welche  anderenfalls  zuvor  beseitigt  wird,  so 
Terbindet  man  A  und  Ai  mit  dem  Manometer  und  den  Braunsteinröh- 
ren nach  Angabe  der  Abbildung,  schliesst  die  Hähne  q,  und  q^,  öffnet 
q«  nnd  lässt  aus  dem  Wasserreservoir  v  durch  Oeffnen  von  q»  soviel 
WaaMT  nach  MMi,  dass  diese  Rohre  zur  Hälfte  damit  gefüllt  sind. 
AWHaiwi  bläst  man  durch  die  Oeffnung  bei  q^  so  lange  Luft  ein,  bis 
ÖMM  Wasser  in  M  seinen  tiefsten  (und  in  Mj  seinen  höchsten)  Stand 
erreicht  bat,  wobei  q«  geschlossen  wird.  Der  ganze  innere  Raum  des 
Apparates  zwischen  den  geschlossenen  Quetschhähnen  q,  und  q,  steht 
jetzt  mter  dem  höchsten  Druck,  dem  er  überhaupt  ausgesetzt  wird. 
Sod  siamtliehe  Leitungen  und  Verbindungen  dicht,  so  darf  bei  gleich- 
bMbender  Temperatur  sich  der  Stand  des  Manometers  innerhalb  einiger 
IGmten  nur  um  wenige  Zehntelkubiccentimeter  ändern.  Diese  geringe 
Aeodanmg  wird  durch  die  durch  die  Kantschukrohre  stattfindende 
INffoson  bewirkt;  sie  beeinträchtigt  das  spätere  Messen  der  absorbir- 
ten  Gasmeogen  übrigens  durchaus  nicht,  da  dieses  selbst  etwa  nur  eine 
Miavte  Zeit  in  Anspruch  nimmt 

Der  ganze  Apparat  ist  nun  zum  Versuche  fertig  vorgerichtet. 
Ebt  man  mit  dem  Dnrchleiten  des  Gases  beginnt,  schliesst  man  das 
Bodenyentil  von  h,  indem  man  T  in  die  Höhe  zieht,  und  öffnet  dann 
die  QnetschhäJine  q  bis  q,  durch  Einklemmen  kleiner  Keile.  Das  zu 
untersuchende  Gas   ti'itt  durch  s  in   das  Gefäss  A,  gelangt  ans  diesem 
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I! 


durch  Sfin  die  Bflrette  M  und  dann  durch  s,  in  die  mit  BramiMll  ' 
gefönten  Röhren  B  und  Bj.  In  diesen  wird  das  bis  dahin  noch  wä*  =- 
veränderte  Gas  seines  Gehaltes  an  Schwefelwasserstoff  beraubt,  flor  Ülfc^ 
das  durch  den  Kautschukschlauch  s,  nach  Ai  gelangende  Otm  ifl|^>'- 
noch  Kohlensäure  enthält.  Das  überschüssige  Gas  entweicht  daitkW:'' 
passirt  jedoch,  ehe  es  in  die  Luft  tritt,  noch  das  Glasröhrchen  Ober  tf^  - 
in  welchem  sich  ein  Streifen  Blcipapier  befindet,  der  nicht  im  geringiM  - 
gebräunt  werden  darf.  Wird  das  Bleipapier  gebräunt,  so  rnuss  Mll 
B  und  Bi  mit  neuem  Braunstein  füllen  und  das  zu  untersuchende  flii  < 
von  neuem  durch  den  Apparat  leiten.  ''■'^^ 

Je    nach    dem  Druck,    unter  welchem    das  Gas   in  den  Ap^ttA  : 
eintritt,  genügt  für  das  Hindurcbleiten  eine  Zeit  von  5  bis  10 
ten,    um    die  Luft   vollständig   aus  demselben    zu   verdrängen, 
schliesst    zunächst    qs   und   q,    beseitigt    den   grössten   Theil   das 
ganzen   Apparat   vorhandenen  Druckes  durch    momentanes  Oeffnen 
qe  und   dann  den    noch  übrigen  geringen  Ueberdruck  durch 
von  Wasser  mittelst   des  Quetschhahnes   q«.     Hat   man    zuviel  Wi 


abgelassen,  so  dass  das  Niveau  in  Mi  tiefer  steht  als  in  M,  so 

man  qA  bis  das  Niveau  in  M   und  Mi  gleich   hoch  steht.     Man  Iflftil 


jetzt  das  Bodenventil  von  h  momentan  ein  wenig;  hierbei  steigt 
Wasserstand  in  M  zuweilen  um  einige  Millimeter,  in  welchem  IWi 
man  durch  Oeffnen  von  qA  den  Wasserstand  in  M  und  Mi  a 
auf  gleiche  Höhe  bringt.  Der  Druck  im  Apparat  ist  jetzt  gleieh 
der  umgebenden  Luft;  d\€  Hähne  qi  und  q,  werden  geschlosaen,  dtfr 
Stand  der  beiden  Thermometer  notirt  und  1  und  li  hinabgedrftdtt 
Durch  die  letztere  Operation  sind  die  Kalistangen  in  den  AhnnrpUoM 
räum  eingeführt  und  haben  nun  Gelegenheit  auf  das  umgebende  flii 
einzuwirken ;  das  Gasvolumen  in  A  wird  von  Schwefelwasserstoff  vel 
Kohlensäure,  das  in  Ai  von  der  letzteren  befreit.  Neben  diesen  QmKk 
absorbirt  aber  auch  das  Kali,  je  nach  seinem  Wassergehalt,  mehr  bkt 
weniger  Wasserdampf.  Nach  etwa  10  Minuten  werden  die  KaBstnngMI 
wieder  entfernt,  indem  1  und  li  in  die  Höhe  gezogen  werden,  so  dnH 
der  innere  Raum  von  h  durch  das  Bodenventil  hermetisch  abgesdikMtfü 
ist  Wollte  man  nun  sogleich  die  durch  die  Einwirkung  des  EaMfB 
hervorgebrachten  bezüglichen  Yolumenvermindorungen  messen,  so  wifll 
in  Folge  der  gleichzeitig  stattgefundenen  Absorption  von  Wasserdiapf 
ein  zu  hohes  Resultat  erhalten  werden.  Um  diesen  Fehler  sm  Tensil* 
den  wird  die  Wandung  des  Absorptionsraumes  vor  dem  AnÜBCbrftnhii 
der  Hülse  mit  Wasser  benetzt,  indem  man,  wie  bei  der  Yolnmenbesti»' 
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BBQg,  YTasser  in  das  Gefäss  bringt,  wieder  entleert  und  austropfen 
lisst,  IMeses  Benetzen  bietet  einmal  den  Vortheil,  dass  das  in  Untcr- 
SKliiuig  genommene  GasTolumen  sich  in  dem  mit  Wasserdampf  gesät- 
tigten Zustande  befindet;  andererseits  zerfliessen  die  Kalistangen  ober- 
ftchlich  und  bewirken  in  diesem  Zustande  eine  äusserst  beschleunigte 
AbiorptiOD.  Um  überhaupt  brauchbare  Resultate  zu  erhalten,  muss 
du  nach  erfolgter  Absorption  der  Kohlensäure  und  des  Schwefelwasser- 
stoffs zurflckgebliebene  Gasvolumen,  gleich  dem  ursprünglichen,  mit 
Wasserdampf  gesättigt  sein.  Da  diess  jedoch,  wie  oben  angegeben,  un- 
mittelbar nach  dem  Entfernen  des  Kali's  nicht  sicher  der  Fall  ist,  so 
wird  die  Beendigung  des  Versuchs  erst  nach  Ablauf  von  7  bis  10 
Minaten  vorgenommen.  Diese  Zeit  genügt  vollkommen,  vorausgesetzt, 
daai  wenigstens  der  Boden  des  Glases  noch  feucht  ist,  was  man  beim 
Neigen  des  Gefässes  deutlich  von  aussen  wahrnehmen  kann. 

Das  Volumen  der  absorbirten  Gase  bestimmt  mau  zunächst  für 
den  einen  Apparat  A,  Während  q«  geöffnet  ist,  lässt  man  das  Wasser 
ifl  MH|  bis  zu  den  unteren  Theilen  der  Scala  durch  Oeffncn  von  q« 
abflieflseo  und  notirt  den  Stand  des  in  beiden  Röhren  gleich  hohen 
NiTean^s.  Alsdann  wird  qi  geöffnet  mit  der  Vorsicht,  dass  man  gleich- 
zeitig aus  y  Wasser  einti*eten  lässt.  Geschieht  das  letztere  nicht,  so 
wird  leicht  durch  Mi  Luft  eingesaugt  und  dadurch  der  Versuch  ver- 
dorben. Sobald  das  Niveau  in  M  und  M|  in  gleicher  Höhe  steht, 
wird  der  Zufloss  des  Wassers  aus  v  unterbrochen. 

Das  Gas  im  Raum  A  steht  jetzt  unter  dem  Drucke  der  Atmo- 
qiihare,  das  in  der  Hülse  eingeschlossene  aber  unter  demjenigen,  wel- 
cher in  A  beim  Aufziehen  der  Kalistangen  herrschte.  Der  freie  Raum 
in  der  Hülse  ist  nicht  gleichbleibend,  er  kann  bis  zu  V^o  ^^^  unteren 
anwachsen,  je  nach  der  Menge  des  Kali's,  das  sich  im  Sieb  befindet. 
Betrigt  z.  B.  die  Volumenverminderung  10  CC.  für  500  CG.  Gas,  so 
wird  bei  Annahme  des  obigen  Grenzwerthes  mittelst  des  Messapparates 

eine  Volnmen Verminderung  von  9,5  CC.  nachgewiesen  werden  kön- 

so  lange  das  Bodenventil  den  Raum  in  h  hermetisch  abschliesst. 
Oeffnet  man  das  Ventil  momentan,  so  gleichen  sich  die  Spannungen 
im  oberen  und  unteren  Raum  aus,  und  die  fehlenden  0,5  CC,  ent- 
qrechend  0,1  Proc,  können  nun  durch  den  Messapparat  noch  nachge- 
wiesen werden.  In  der  Regel  erhält  man  beim  Lüften  des  Ventils  eine 
etwas  grössere  Zunahme,  als  dem  inneren  Raum  der  Hülse  entspricht, 
was  daher  rührt,  dass  dieses  Volumen  gewöhnlich  sich  nicht  in  dem 
Bit  Wasserdampf  gesättigten  Zustande  befindet.  Zahlreiche  Versuche 
haben  jedoch  gezeigt,  dass  der  dadurch  entstellende  Fehler  0,05  Proc. 
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nicht  flberschreitet .   um   was    das  Resultat   des  Yersncbes  zu  hoch 
halten  wird. 

Nachdem  soeben  der  Druck  im  Absorptionsranm  gleich  dem 
sphärischen  gemacht  worden,  öffnet   man  aus  dem  angeführten 
das  Bodenventil    von  h  momentan    und   lässt    abermals  Wasser 
zufiiessen  bis  das  Niveau  in  M  M^  gleich  hoch  ist,  worauf  dieser 
und  gleichzeitig  der  des  Thermometers  für  A  notirt  wird.     Die 
renz    zwischen    der    ersten    und  der   zweiten  Ablesung  an  der  B 
drückt  in  GC.  das  gesuchte  Volumen  aus,  das  für  den  Fall  einer 
gefundenen  Temperaturänderung  noch  corrigirt  werden  muss. 

Die  Volumenverminderung  für  das  Gefäss  Ai  wird  auf  gleiekt 
Weise  bestimmt;  dabei  bleibt  der  Qnetschhahn  Qi  geschlossen. 

Während  der  Messung  werden  die  Braunsteinrohre  ausgescMtal^ 
um  den  todten  Raum  des  Messapparates   nicht  unnütz  zu  vergröMOia. 

Es  ist  jetzt  der  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstof 
im  Gasvolumen  A  und  der  Kohlensänregehalt  des  Volumens  Ai  er* 
mittelt.  Da  sowohl  A  als  auch  A^  durch  die  directe  Messung.  bdaunC 
sind,  so  ergibt  sich  der  procentische  Gkhalt  leicht  durch  Rechmuig. 

Als   Beispiele   führe   ich    im   Folgenden   zwei   Versuche   mit  des 
Beobachtungszahlen   ausführlich   an.     Bei   dem  für  diese  Versache  be- 
nutzten Apparate  haben   beide  Absorptionsgefässe  A  und  Ai   einen  be 
halt   von  485  CG.;    für   dieses  Volumen  beträgt  die  für  jeden  On^ 
Gelsins    Temperaturändernng    in    Rechnung    zu    bringende    Gorredk 
0,003665  .  485  ==  1,78  GG. 

I.     Kohlensäurebestimmung     im     schwefelwasserstof 

freien  Leuchtgase. 

Bei  diesen  Bestimmungen   wird  das  Gas   nicht  durch  die  Bra 
Steinrohre  geleitet,    sondern  das  Kautschnkrohr  s,  durch  ein  Olasr^ 
eben  unmittelbar  über  dem  Quetschhahn  q,   mit  dem  auf  r,  sitze? 
Schlauch  verbunden.     Man   hat  hierbei   den  Vortheil  2  Bestimmu 
in   derselben   Zeit  auszuführen.     Will  man   sich  mit  einer  Analjs 
gnügen,   so    lässt  man  Aj   ausser  Verbindung   und   schliesst   nac 
endigtem  Dnrchleiten  des  zu  prüfenden  Gases  das  Gummirohr  s, 
einen  Quetschhahn. 

Behälter  gas  vom   18.  Jan.  1868  Abends  4  Uhr. 

Absorptionsg 
A 
Temperatur  beim  Einsenken  des  Kali's   .     •     .     18,3  ^G.     1 
»        bei  der  2.  Ablesung  an  der  Messröhre     18,35^  G.     1 
Temperaturerhöhung 0,05®  G. 
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JTessapparat ;  1.  Ablesung 16,05  GC.  25,35  00. 

»            2.  Ablesung 6,55  00.  16,05  00. 

loUensänre ~9,50  00.     9,30  00. 

ffieno    addirt    die    Oorrection    fQr    die    obigen 
Tempcniturerhöhungen    (1,78  .  0,05  =  0,089; 

1,78.0,1  =  0,178) 0,09  00.     0,18  00. 

ipbt  als   corrigirtcs  Rohlensänrevolumen      .     .       9,59  00.  u.  9,48  00. 
für  je  485  CO.  des  untersuchten  Leuchtgases,  oder 

für  A    1,98  Proc.  und 

»     A,  1,95     » 

im  Mittel  1,96  Proc.  Kohlensäure. 

IL    Bestimmung  des  Schwefel^rasserstoffs  und  der  Koh- 
lensäure   im    ungereinigten    Steinkohlengase. 

Die  Gasprobe  wurde  am  20.  Jan.  1868,  Mittags  zwei  Uhr,  zwi- 
schen den  Scrubbern  und  der  ersten  Eisenoxydreinigungsmaschine  ent- 
Dommen. 

AbsorptionsgeiUss 
A  Ai 

Temperatur  beim  Einsenken  des  Kali's  .     .     .     12,45^0.     12,25^0. 
9        bei  der  2.  Ablesung  an  der  Messröhre     12,40^  0.     12,20  0. 

Tempcraturerniedrigung '.       0,05^  0.       Ö^5°~0. 

Messapparat;   1.  Ablesung 28,9  00.     29,15  00. 

»  2.  Ablesung ._     U,8  CO.     15,30  00. 

Absorbirte  Volumina T   T7,i  CO.     13,85  00. 

Hierron  abgezogen  die  Oorrection   für  die  obi- 
gen Temperaturemiedrigungen 0,09  00.      0,09  00. 

gibt   als   corrigirtes  Volumen    Kohlensäure  -|~ 

Schwefelwasserstoff 17,01  00.         — 

Kohlensäure —  13,76  00. 

Es  sind  demnach  im  Raum  A  auf  485  —  17,01  =  467,99  00. 
reinen  Grases  17,01  00.  Kohlensäure  +  Schwefelwasserstoff,  im  Raum 
Ai  aber  auf  485  —  13,76  =  471,24  00.  reinen  Gases  13,76  00. 
Kohlensäure  enthalten.  Der  Gehalt  an  Kohlensäure  in  A  ergibt  sich 
daher  nach  der  Proportion 

485  —  13,76  :  485  —  17,01  =  13,76  :  x 
ZQ    13,66    00.      Mithin    enthalten    485    00.    des    untersuchten   Gases 
13,66   CO.   Kohlensäure   und    17,01  —  13,66  =  3,35  00.  Schwefel- 
wasserstoff, d.  i. 

FreseBini,  Zeitachrift.   VIT.  Jahrgang.  5 
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2,82  Proc.  Kohlensäure  und 
0,69     »      Seil  wofel  wasserst  off. 

Ftlr  die  technischen  Zwecke,  welchen  die  Untersuchung  mit  I 
des  beschriebenen  Apparates  überhaupt  nur  dienen  soll,  genügt  j« 
eine  einfachere  Rechnung,  die  zwar  nicht  richtig  ist,  aber  für 
engen  Grenzen ,  innerhalb  welcher  im  Stcinkohlengase  der  Gehal 
den  zu  bestimmenden  beiden  Gasen  schwankt,  hinreichend  antiähe 
Resultate  gibt.  Man  nimmt  nämlich  an,  dass  im  obigen  Falle  485 
Gas  13,76  CG.  Kohlensäure  und  17,01  —  13,76  =  3,25  CG.  Sei 
felwasserstoff  enthalten,  woraus  sich  berechnen : 

2,84  Proc.  Kohlensäure  und 
0,67     »       Schwefelwasserstoff. 

Für  den  t(fglichen  Gebrauch  kann  man  sich  Tabellen  berech 
aus  welchen  man  ohne  Zeitverlust  die  erforderliche  Volumcncorre 
und  den  procentischen  Gehalt  ersieht. 

Der  Apparat   ist    nach  Beendigung    einer    Analyse   ohne   weit 
zu  einem  neuen  Versuche  brauchbar,  weil  sowohl  die  Feuchtigkeit 
Wandungen  des  Absorptionsraumes,  wie  auch  das  Kali  für  eine  gros 
Zahl    von  Versuchen   ausreicht.     Bemerkt  man,    dass    die  Feuchtig 
am  Boden  zu  schwinden  beginnt,  das  Kali  dagegen  noch  in  genflgei 
Menge  vorhanden   ist,   so   kann   man   durch   das   eine  Gasleitangsi 
die  geringe  erforderliche  Menge  Wasser   einführen.     Zweckmässiger 
es  in   diesem  Falle  jedoch,    die  Hülse  abzuschrauben,    ihre  Theile 
reinigen,  das  Gefäss  gut  auszuspülen   und   dann   austropfen   zu    las 
Das  noch  vorhandene  Kali   bringt   man  wieder   in  das  Sieb  und   f 
wenn  noth wendig,   eine  neue  Stange  hinzu.     Das   unter   dem  Kali 
findliche  Gefäss,    welches   das  Bodenventil    der  Hülse  bildet    and 
Aufnahme  der  abtropfenden  Flüssigkeit  dient,  bietet  den  Vortheil,  ( 
der  untere  Raum  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase   stets  rein  erha! 
bleibt    und   daher   eine   vorzeitige  Absorption    vermieden    wird, 
diesem  Grunde   darf  man   es   auch   nicht   zu  voll   werden  lassen, 
übrigens   bei   der  Verwendung   von    1  bis  2  Kalistangen   nicht  zu 
fürchten   ist.     Diese   letzteren  werden   so  lange  genommen,  als  es 
zu   ihrer  Aufnahme   dienende   Drahtnetzcjlinder   erlaubt.     Der   Bra 
stein,  dessen  Körner  einen  Durchmesser  von  1  bis  2  Mm.  haben,  re: 
für  sehr  lange  Zeit.     Nimmt  man    ihn  zu  fein,  so  nehmen  die  Bra 
Steinrohre   zu   viel  Druck   in  Anspruch,    und  das  Deplaciren  der  I 
durch  das  Gas  wird  verzögert.     Will  man  das  Gas  vor  dem  Exhaw 
untersuchen,   so   verbindet  man  den  Apparat  über  dem  Bleipapier  < 
haltenden  Röhrchen  mit  einem  Aspirator,    und  saugt  auf  diese   W 
das  Gas  durch  den  Apparat. 
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1 .._ _.. 

■  «orbirbaren  Bestandtheilen.  so  reicht  die  30  CC.-Bürette  nicht  hin,  die 

■  pme  Volomenvermindemng  auf  einmal  zu  bestimmen.  In  diesem 
FiHe  vertheilt  man  die  Messung  auf  zwei  Operationen,  deren  Ergebnisse 
dum  addirt  werden.  Die  Temperatur  wird  sich  in  der  dazu  erforder- 
firiieD  kurzen  Zeit  kaum  andern,  so  xlass  man  docli  nur  eine  Correction 
iiszaf&hren  hätte. 

In  Bezag  auf  die  Temperaturänderungen  ist  zu  bemerken,  dass 
dieselben  wahrend  eines  Versuches  so  gering  als  möglich  seien.  Bringt 
man  den  Apparat  in  einen  anderen  Raum,  dessen  Temperatur  von  der 
des  früheren  bedeutend  abweicht,  so  warte  man  einige  Zeit  mit  dem 
Beginn  der  Versuche  oder  ersetze  das  die  Absorptionsgefässe  umgebende 
Wisser  dnrch  solches  von  gleicher  Temperatur  mit  der  umgebenden 
Luft.  Die  Correctionen  wegen  der  Temperatur  Änderungen  sind  uner- 
lässlich  för  das  Erzielen  brauchbarer  Resultate.  In  meinen  Versuchen 
schwankte  die  Temperatur  nie  um  halbe  Grade. 

Die  Anwendbarkeit  des  Apparates  zur  gleichzeitigen  Bestimmung 
Ton  Schwefelwasserstoff  und  Kohlensäure  beruht  einmal  darauf,  dass 
das  darch  die  Braunsteinrohre  gegangene  Gas  vollkommen  frei  von 
Sckwefelwasserstoff  in  den  Raum  A^  tritt,  und  andererseits  darauf, 
dtas  der  procentische  Gehalt  an  Kohlensäure  durch  den  Braunstein 
mdit  geändert  wird.  Für  das  Erstere  spricht  in  jedem  einzelnen  Ver- 
ncbe  das  Nichtgefärbt  werden  des  Blcipapiers  im  Röhrchen  über  q, ;  für  das 
Letztere  theile  ich  im  Folgenden  als  Belege  einige  Kohlcnsäurebestim- 
mngen  von  schwefelwasserstofffreiem  Leuchtgase  mit,  bei  denen  das 
in  den  Raum  A^  tretende  Gas  zuvor  die  Braunsteinrohre  passirte. 

Behältergas  vom  20.  Jan.  1868. 


Procentischer  Gehalt  an  Kohlensäure 

des  zuvor  über      i 
Braunstein  geleiteten      im  Mittel 


Die  Probe    1 

wurde  ent-     des  (lases  in 
nommen  A 


Gases  in  Ai 


b 

c 


6^      Abends 
6*30'     „ 
7* 


1,672 
1,816 
1,787 


1,729 
1,830 
1,810 


1,700 
1,823 
1,798 


Breslau  den   28.  Januar  1868. 
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Ein  Aetherextractionsapparat,  namentlich  für  quantitative 

Fettbestimmungen. 

Von 

Dr.  med.  0.  Storch*). 

Zar  Bestimmung  des  Fettgehaltes  organischer  Verbindungen  hal 
man  bisher  zwei  Apparate  von  Bibra  und  Payen  benutzt*)  Ij 
diesen  beiden  Apparaten  lässt  man  den  Aether  durch  die  zu  unter 
suchende  Substanz  filtriren,  destillirt  den  Aether  ab  und  lässt  ihn  dan 
auf's  Neue  durch  die  Substanz  durchfiltriren.  Man  erhält  so  schlifl^l 
lieh  alles  Fett  in  dem  kleinen  Kolben  der  betreffenden  Apparate  UBJ 
kann  dasselbe  wägen,  nachdem  der  Aether  verdampft  worden  ist.  Bd4< 
Apparate  sind  brauchbar,  bieten  aber  doch  verschiedene  Nachtheile  dar 
So  verlangt  Bibra 's  Apparat  fortwährende  Ueberwachung ,  wfthreM 
Payen' s  Apparat  ziemlich  complicirt  und  zerbrechlich  ist.  Alle  ^m 
Nachtheile  sind  in  nachstehendem  Apparate  vermieden,  der  zonäcfcl 
als  eine  Modification  von  Payen s  »Extracteur«  zu  betrachten  ist 

Der  Apparat  besteht  aus  folgenden  Theilen.  In  den  Kolben  i 
wird  mittelst  eines  durchbohrten  Korkes  ein  abgesprengter  Retorte» 
hals  B  eingesetzt,  welcher  die  zu  extrahirende  Substanz  enthält.  Du 
obere  Ende  des  Retortenhalses  wird  durch  einen  Kork  verschlossen^  ii 
welchen  das  als  Kühlrohr  dienende  Glasrohr  D  luftdicht  eingesetfl 
wird.  Innerhalb  des  Retortenhalses  B,  und  umgeben  von  der  zu  ex 
trahirenden  Substanz,  befindet  sich  ein  Glasrohr  C,  welches  die  Be 
Stimmung  hat,  den  Aetherdampf  nach  dem  Kühlrohre  zu  führen.  "Dm 
obere  Ende  dieses  Rohres  muss  Vs "  über  die  Substanz  emporragen 
das  untere  schief  abgeschnittene  Ende  wird  mit  etwas  Baumwolle  m 
geben,  welche  man  massig  fest  in  den  Zwischenraum  zwischen  B  nnd  f 
hineinstopft,  theils  um  C  festzuhalten,  theils  um  die  zu  extrahirendi 
Substanz  am  Herabfallen  zu  hindern.  Während  man  letztere  in  da 
Retortcnhals  einfüllt,  wird  das  obere  Ende  von  C  mit  etwas  Banal 
wolle  verstopft,  da  sonst  leicht  feste  Theile  in  das  Rohr  C  oder  dm 
Kolben  A  gelangen   können.     Man   klemmt   dann   den  Retortenhals  1 


♦)  Aus  der  „Tidskrift  for  Physik  ay  Chemie   1867.  Bd.  VI,  p.  193**  i 
deutscher  Sprache  vom  Verfasser  mitgetheilt. 

**)  Gorup-Bcsanez,  Anleit.  zur  zoochem.  Analyse  1854.  p.  13  nnd  U 
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Fig.  2. 


ä  ein  Betorteustativ  fest ,  füllt  den  Kolben  zur  Hälfte  mit  Aether, 
TciÜDdet  A  und  B  luftdicht  und  bringt  unter  dem  Kolben  ein  Wosser- 
bd  an.    - 

Erwärmt  man  dieses,  so  verdichten  sich  an- 
fkng<  die  Aetherd&mpfe  in  dem  Rohr  C ;  sobald 
iher  dieses  hinlänglich  erwärmt  ist,  gelangen 
sie  nach  dem  Kfihlrohr  D,  und  worden  hier, 
lenn  dasselbe  hinlänglich  lang  ist  und  genügend 
gektthlt  wird,  vollständig  verdichtet.  Da  der 
tos  D  zurOckfli essende  Aether  fortwährend  mit  ^" 
Aeüierdam|if  in  Berührung  ist,  wird  er  auf  einer 
dem  Kochpnnkt  naheliegenden  Temperatur  er- 
htlten.  Indem  nun  der  Aether  durch  die  zu  extra- 
birende  Substanz  hindurch  filtrirt,  löst  er  die 
lüsHchen  Bestaiidtheile  derselben  auf,  filtrirt 
dirch  die  Baumwolle  nach  dem  Kolben  und 
beginnt  dann  wieder  zu  verdampfen.  Es  ist 
wichtig,  darauf  zn  achten,  dass  der  Zwischen- 
mm  zwischen  den  unteren  Enden  von  B  und 
C  (bei  c)  einen  grösseren  Querschnitt  hat, 
ib  das  Rohr  C ,  da  sonst  der  Druck  des 
Aetherdampfes  den  verdichteten  Aether  verhin- 
dert, gefkflgend  schnell  durch  die  Substanz 
dncbzofiltriren.  Selbstverständlich  darf  C  nicht 
n  eng  sein. 

Der  Apparat  eignet  sich  auch  zur  Extrac- 
fion  mit  Alkohol ;  man  wird  dann  aber  wohl 
daran  thun ,  das  Wasserbad  mit  einem'  Sand- 
M  za  vertauschen.  Er  lässt  sich  auch  in* 
grösseren  Dimensionen  für  Extractioncn  in  grösserem  Maassstab  anwen- 
den; hier  namentlich  wird  eine  bedeutende  Ersparniss  an  Aether  oder 
Alkohol  sichtbar  werden.  In  dieser  Gestalt  wird  der  Apparat  dem 
tbeilweise  ans  Blech  constrnirten  Mohr 'sehen  Extractionsapparate  vor- 
nzielien  sein. 
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Zur  Gerbsäurebestimmung. 

Von 

Th.  Salzer. 

In   Dinglers    polyt.   Journal  veröffentlichte   Fr.   Schulze 
neue  Methode  der  Gerbsäurebestimmung,  welche  auch  iu  dem  5.  J4||k 
gang  d.  Z.  S.  455  und  456  mit  dem  Bemerken  mitgetheilt  wird,    dtt^, 
der  Verf.  nicht  angibt,  in   wiefern  seine  Methode  mit  andern  übereii^; 
stimmende  Resultate  liefert.   Gerade  mit  der  Bestimmung  des  Gerbstol^-.  ~ 
gehalts  verschiedener  Eichenrinden  beschäftigt,  war  es  mir  von  Interni^' 
die  Schul ze'sche  Methode  in  dieser  Richtung   einer  Prüfung  zu  uotttSj-' 
werfen   und   wollte   ich  dazu    die   allgemein  als  zuverlässig  anerkannlff 
Methode  von  Hammer   und   die   kürzlich    von   R.    Wagner*)   vor- 
geschlagene benutzen. 

Schulzens  Verfahren  ist,  besonders  nach  Erlangung  einiger 
Uebung,  sehr  rasch  ausführbar;  der  Niederschlag  sondert  sich  leicht 
ab,  schwimmt  jedoch  obenauf,  wenn  die  Lösung  vollkommen  mit  Sal- 
miak gesättigt  ist,  weshalb  sich  eine  etwas  geringere  Concentration 
empfehlen  dürfte. 

Die  erhaltenen  Zahlen  stimmen  bei  gleicher  Verdünnung  genttgeni. 
überein  und  stehen  in  annähernd  gleichem  Verhältniss,  wenn  die  An- 
züge der  verschiedenen  Rinden  schwächer  oder  stärker  gemacht  werdeSi' 
so  dass  also  die  Methode  jedenfalls  zur  vergleichenden'  BeartheUnng 
der  Rindenqualität  brauchbar  ist.  Die  Leimlösung  behielt  wftlireid 
14  Tagen  denselben  Titer,  während  die  Tanninlösung  und  die  RiiideB» 
auszüge  sich  nicht  so  lange  unverändert  aufbewahren  lassen.  Wurdft 
genau  nach  Schulze 's  Vorschrift  verfahren,  so  ergab  sich  für  * 

100  Grm.  bei  100°  C.  getrock.  Rinde  No.  I  (aus  Ungarn)  em  Geh.  von  4,5  Grm.  Gerb*. 
100  Grm.  „      „  „  »     No.  II  (frische  deut  R.)    »     »    6,0    „        ,  . 

100  Grm.  „      n  «  »    No.  III  (ältere  deut.  R.)     „     „    5,2    „        , 

Bei  vielfachen  Abänderungen  des  Salmiak-  und  WasserzasatseB 
schwankten  die  Resultate  für  Rinde  No.  I  zwischen  4,0  tind  5,6  Proe., 
für  No.  II  zwischen  5,1  und  6,5  Proc,  für  No.  III  zwischen  4,5  und 
6,0  Proc.  Gerbstoffgehalt. 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  1 


i  die  andre  \b)  mit  ungetalir  ebensoviel  vorher  litifeacltetem  uud 
iode  geprpsstein  Haut  pul  ver  digcrirt.  Diese  Verschiedenheit  des 
^rens  zeigte  sich  ohne  Eiiiflus?  auf  die  specif.  Gewichte  der  betr. 
rate  und  crlaubfe  den  bcreclinetcn  Gerbsäuregehalt  dadarch  za 
irolircn ,  dass  die  Gewichtszuiialime  der  Rückstände  von  a  nach 
fälligem  Auswaschi'n,  Sammeln  auf  do|ipeltem  Filter  und  Trocknen 
100°  C.  bestimmt  vrurde. 

ton  Gerbsinre  befreiten  Filtrale  von  No    1  hatten  das  specif.  Gew.  1,0036 

,      n     n      „        „        ,        ,     1,0036 

-  «  ^  B      ..    in      „        ,        „        ,     1,0034 

Nacb  der  Uammer'schen  Tabelle  enthalten  somit 

100  Gnn.  Rinde  No.      I  4,0  Grm.  Gerbsäure 

100  Grm.       »      No.    II  5,2  Grm. 

100  Gnn.       «      No.  III  4,5  Grm.         » 

Der  Rtlckstand  von  No.  I  a  wog  2,195  Grm.  entsprechend  einem 
alt  Ton  3,9  Proc.  Gerbsäure,  der  von  No.  III  a  wog  2,235  Grm.. 
precbend  einem  Gehalt  von  4,7  Proc.  Gerbsäure,  *)  welche  Zahlen 
den  berechneten  befriedigend  abereinstimmen. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  dass  die  Schulzc'sche  Methode  etwas 
!re  Werihe  gibt,  ah  die  Hammer'sche,  was  jedoch  theilweise 
m  dadurch  bedingt  wird,  dass  es  fast  unmöglich  ist,  einen  voln- 
&sen  Körper  wie  geraapelte  Eichenrinde  mit  der  nur  zehnfachen 
Ige  Wasser  (nach  Hammer's  Angabe)  erschöpfend  auszuziehen. 

R.  Wagner  lässt  bekanntlich  die  Gerbsäure  mittelst  feiner  dnrch 
;saares  Rosanilin  gefärbten  und  mit  Schwefelsäure  angesäoerten 
^honiulösnng  fällen  nnd  hält  die  Reaction  fUr  beendigt,  wenn  die 
■stehende  FlQssigkeit  deutlich  roth  gefärbt  erscheint:  nun  sind  aber 
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Unsicherheit 'eintritt.  Ausserdem  ist  die  Menge  der  zugesetzten  Schw 
feisäure  von  bedeutendem  Einfluss  auf  das  Resultat,  wobei  ich  alle 
dings  bemerken  muss,  dass  ich  in  Ermanglung  von  essigsaurem  Bo 
anilin  krystallisirtes  Fuchsin  benutzte;  doch  ist  nicht  anzunehmen,  da 
dieses  sich  anders  verhält,  indem  ja  beide  in  schwefelsaures  Salz  übe 
geführt  werden. 

Ohne  mehr  Schwefelsäure  zuzusetzen,  als  R.  Wagner  vorschreil 
setzte  sich  das  gerbsaure  Cinchonin  nur  sehr  langsam  zu  Boden  tu 
ich  erhielt  offenbar  zu  niedrige  Zahlen  (circa  1  Proc.  Gerbsäure  an 
sprechend.) 

Worms  im  November  1867. 


Mittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zn  Wiesbaden. 


Ueber  die  Prüfung   der  Dachschiefer  auf   den   Grad   ihr 

Verwitterbarkeit. 

Von 

Jt.  Fresenius. 

Unter  den  Eigenschaften,  welche  bei  Beurtheilung  der  Güte  d 
Dachschiefer  wesentlich  in  Betracht  kommen,  ist  eine  der  wichtigst 
der  Grad  der  Verwitterbarkeit,  welchen  man  bei  denselben  beobachti 
Je  geringer  die  Neigung  derselben  zur  Verwitterung,  um  so  läng« 
je  grösser  diese  Neigung  um  so  kürzer  werden  die  Schiefer  den  Ei 
Aussen  des  Wassers,  der  Kohlensäure,  des  Schornsteinrauches  etc. 
widerstehen  vermögen. 

Die  Verwitterbarkeit  ist  unzweifelhaft  einerseits  von  der  eben 
sehen  Natur,  andererseits  von  der  physikalischen  Beschaffenheit  abhftng 
—  und  wenn  man  auch  im  Allgemeinen  sagen  kann,  Schiefer,  welc 
kohlensauren  Kalk,  Schwefelkies  und  andere  in  kohlensaurem  Wasi 
lösliche  oder  oxydirbare  Substanzen  in  grösserer  Menge  enthalt« 
seien  verwitterbarer  als  solche,  welche  diese  Substanzen  nur 
geringer  Menge  oder  gar  nicht  enthalten,  so  erscheint  es  mir  do 
zweifelhaft,    ob   man  lediglich   auf  Grund   der   Resultate   quantitativ 
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isaJjsen  den  Grad  der  Verwitterbarkeit  der  Dachschiefer  mit  Sicher- 
kat  wfirde  voransbestimmen  könneu.  Rechnet  man  hinzu ,  dass  die 
gcnae  and  umfassende  Analyse  eines  Dachscbiefers  eine  mühsame  und 
ivgwierige  Arbeit  ist,  dass  die  Feststellang  der  Verwitterbarkeit  durch 
irecte  Proben  auf  Dächern  erst  nach  Jahren  oder  Jahrzehnten  zu  Kc- 
sihiten  fahren  kann^  und  dass  es  namentlich  bei  neuen  Funden  von 
Widitigkeit  ist,  sich  über  den  Grad  der  Verwitterbarkeit  rasch  unter- 
richten tu  können,  so  muss  eine  Methode  als  nützlich  erscheinen,  welche 
te  Ziel  anf  leichte  Weise  und  relativ  rasch  erreichen  lässt. 

Bei  Ermittelung  dieser  Methode  ging  ich  von  dem  Gedanken  aus, 
das  man  die  Einwirkungen,  welchen  der  Schiefer  auf  dem  Dache  aus- 
gesetzt ist,  nachahmen  aber  wesentlich  verstärken  müsse,  auf  dass  das 
Besultat,  welches  bei  den  schwachen  Einwirkungen  erst  in  Jahren  be- 
merkbar wird,  schon  in  Tagen  oder  Wochen  hervortritt  Es  musste 
somit  der  Schiefer  der  gleichzeitigen  and  dauernden  Einwirkung  von 
Wasserdampf  and  von  einem  nicht  zu  stark  und  doch  hinlänglich 
kräftig  wirkenden  sauren  Gase  ausgesetzt  werden.  Diesen  Zweck 
glaubte  ich  am  besten  mit  Hülfe  einer  starken  Lösung  von  schwefliger 
Siure  in  Wasser  zu  erreichen,  da  solche  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur einen  Luftraum,  mit  dem  sie  in  Berührung  ist,  für  lange  Zeit 
md  onaasgesetzt  mit  feuchtem  saurem  Gase  versorgt. 

Meine  Erwartang  ging  aufs  Schönste  in  Erfüllung,  und  ich  hatte 
die  Freude  zu  beobachten,  dass  die  Schiefer,  welche  längst  und  ohne 
Widerrede  als  die  besten  und  am  langsamsten  der  Verwitterung  unter- 
liegenden bekannt  sind,  auch  bei  der  neuen  Probe  sich  trefflich  hielten, 
während  die  weniger  guten  mehr  oder  minder  rasch  angegriffen  und 
mehr  oder  vollständig  zerstört  wurden  und  so  Schlüsse  auf  den  Grad 
ikrer  Verwitterbarkeit  gestatteten,  an  deren  Richtigkeit  man  schwerlich 
wird  xweifelii  können. 

Das  PrOfungsverfahren ,  welches  ich  anwandte  und  empfehle,  ist 
folgendes : 

Man  sägt  aus  dem  zu  prüfenden  Schiefersteine  ein  länglich  -  vier- 
eelijges  Stück  von  etwa  7  Centimeter  Länge  und  3  Centimeter  Breite 
hsraos,  umbindet  es  am  einen  Ende  mit  starker  Schnur,  hängt  es  in 
eine  Kochflasche,  in  welche  man  zuvor  etwa  100  CG.  einer  ziemlich 
gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  Wasser  gebracht  hat,  und 
verschliesst  die  Flasche  fest  mit  einem  Stopfen  (am  besten  einem 
Kaatschukstopfen) ,  welcher  zugleich  die  Schnur  einklemmt  und  somit 
das  Schieferstück  in  dem  Luftraum  der  Flasche  in  der  Art  schwebend 
erhält  9   dass  sein  unterster  Theil  noch  3  oder  4  Centimeter  von  dem 
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Flüssigkeitsspiegel  eutfernt  ist.  —  Zweckmässig  wird  es  immer  sein, 
in  einen  zweiten  gleich  beschickten  Kolben  ein  ähnliches  Stück  eines 
anerkannt  guten  Schiefers,  z.  B.  des  allgemein  bekannten  Gauber  Dach- 
schiefers,  —  oder  des  Schiefers  von  Augers  oder  des  Schiefers  von 
Wales  in  England  aufzuhängen,  auf  dass  man  die  Uebereinstimmang 
oder  Verschiedenheit  des  Verhaltens   vergleichend   feststellen  kann. 

Mau  lässt  alsdann  die  Kochflaschen  bei  gewöhnlicher  Temperator 
stehen  und  beobachtet  die  Schieferstücke  in  geeigneten  Zeiträumen  ohne 
dabei  die  Stopfen  abzunehmen. 

Wie  verschieden  sich  dabei  die  Schiefer  verhalten,  ergibt  sich  am 
besten  aus  der  nachstehenden  tabellarischen  Uebersicht,  welche  meine 
bei  31  verschiedenen  Schiefern  gemachten  Wahrnehmungen  enthält.  Da 
ich  hier  nur  die  Methode  der  Prüfung  darlegen  will,  so  hat  die  nähere 
Bezeichnung  der  Schiefer  kein  Interesse,  und  ich  behalte  mir  vor  auf 
die  nähere  Charakterisirung  derer  von  bestimmtem  Vorkommen  später 
/.urückzukommcn,  wenn  ich  zugleich  die  Resultate  der  chemischen  Aua* 
lyse  und  der  physikalischen  Untersuclmng  wenigstens  einer  Anzahl  der- 
selben mitzutheilen  und  so  die  Ursache  der  grösseren  oder  geringeren 
Verwitterbarkeit  so  weit  möglich  festzustellen  vermag. 

Die  31  Versuche  wurden  alle  zugleich  und  zwar  am  2.  Oktober* 
1867  angefangen,  die  Temperatur  war  durchschnittlich  16®  C.  Aic 
5.  Nov.  wurden  die  Stücke  herausgenommen,  um  sie  genauer  unter 
suchen  zu  können. 
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iiou,   emter   An- 
^Di  nus.  r>.Dgd«rBp«ltung. 

iiuB,ent«irADf4Dg.  nun,   müiaig  gc- 
L    Toii  Spsllung.      I    «palten 

eratfrAulaBgi  nRsa,     gaiii     ge- 


l. 
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Eui  trockeo. 
iui  trocken- 


trocken,  eUrk  ge-    tTocken,  gsiiK  g«- 
«pilten.  .    ipalten. 


k«m  Iracht. 


*»«in  feoclit. 


a,  eratfrA  uUBg<  nxsa ,     g 
<n  SpaltnDg.      {    aptllan. 


kanm  fBndit,Bpil' 
tu  Dg  bü  obsn. 


(aacbt,  elark  g«- 
»paltBU. 


■palten. 


Irocken,  stark  ge- | 


apalten 


""-pSten"'""'^,  ""''"■  «'""'"" 


kanm  fencht,  ge-    trocktn,  atark  ge- 
spailen,  spalten. 

nasg ,  Beginn  ilcr    t'euelil,  wenig  ge- 
Spillang.  spalten. 

fencht,    dentliche    .      ,  ,. 

Dl.  t  trocken,  gcapallen, 

Spaltnng.  '  ">    ^ 


'  nua,   müaaig  ge- 
I    ipalten. 


«emg  i«rklültel,  bei 
lubaigtin  Biegen 
brechend. 
lerkiunet,  anfgtiiuol- 
leu.  «ehr  leicht  ui- 
(iroehlich. 


gani  lerUftßet,  sluk 
an^eaeliiroUen,  gam 

ganz  lerkllilitt,  gani 
■nTgetebirallen,  gani 


ganc  asrklBtlet,  gmi 
■ufgeacb  vollen,  gant 

gana  ier)ilfln«t,  gani 
anfgeschwolleD,  gani 
weich. 


gaiiiaufge^nollen.ier- 
wenigar       »erk  lüdet, 


zerklllftet,         raäaatg 
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9.  October.           17.  October. 

5.  NovMDber. 

gnm  tias9. 
kaum  feuaht. 
kanm  fBUcbt. 
ganz  Irockan, 

eini    U1B8. 
MM. 

QUB. 

ganz  trocken. 

trocken. 
feucht. 

DBBS. 

naSB,   erster   Be- 
ginn der  Sp«  11  iing. 

nais. 

tfn«i,t,  Beginn  der 
Spätling, 

msn ,  massig   ge-   wenig  »erklBflet,  ab« 
«palten                  |    mürh. 

DasB ,    ein    wenig 
gespalten. 

nasB,   niüeig  ge- 
Epalten. 

.ehr  nus«. 
«ehr  na«. 

■ehr  »MB. 
feucht,  massig  ge- 
Irocken,  g«ni  ge- 

BpRltBn. 

sehr  ni8e. 

massig  ierklüFlet,g«ni 

nicht  zerkla(tet,Wt, 
be  i  grüsaerer  AaUttm- 

asfgeBChwoll«,    *«• 
klilftet,  weidi. 

hart,  nicht  EerUllfl«!, 



nicht  icrklQflel.  liem- 
lich  hart,  etwas  marb. 

ni^M^rtläftet,"h»rt, 
nurmilÄnstrengang 
»erb  rech  bar. 

halt,  wenig  lerUariel, 
aber  etwas  mUlb. 

nasB,  Beginn  der 
Spaltang. 

Crockeu,  ganz  ge- 
spalten. 

feucht. 

jnössig  serklaftet,  «t 
was  hart,  «berjnarb. 

hirtTii'^ht  icrVlfifUl, 
nicht    marb,     nicbl 
zerbrechbar. 

noch  etwas  lut,  abet 
mOrbe. 

weich,  mUrbe. 

gAns  ^erklafiet, 
trocken,  £*n>  mOrb. 

ganz  hart,  QDEerbtMb- 

bar. 

6 

sehr  DHBS. 

bu. 
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Em  Blick  auf  diese  Besnltate  zeigt,  dass  man  somit  die  untersuchten 
Schiefer  nach  dem  Grade  ihrer  Verwitterbarkeit  in  vier  Abtheiiungen 
braigea  kann  nud  zwar: 

1.  In  die  der  Verwitterung  am  längsten  Widerstehenden,  welche 
Doeh  nach  32tägiger  Einwirkung  unverändert  waren,  nämlich  die  Schiefer 

a,  1,  m,  t,  V,  X,  1,  5  und  6. 

2.  In  die  der  Verwitterung  etwas  leichter  Unterliegenden,  welche 
zwar  noch  nicht  nach  15tägiger,  wohl  aber  nach  32tägiger  Einwir- 
kosg  Spaltung  oder  Mürbewerden  erkennen  Hessen: 

w,  y,  z  und  2. 

3.  In  die  der  Verwitterung  noch  leichter  Unterliegenden,  welche 
zwar  noch  nicht  nach  Gtägigcr,  wohl  aber  nach  15tägiger  Einwirkung 
^Itnng  zeigten: 

b,  c,  q,  und  r  und  endlich 

4.  in  die  am  leichtesten  Verwitterbaren,  welche  schon  nach  6- 
tägiger  Einwirkung  Spaltung  erkennen  Hessen: 

d,  e,  f,  g,  h,  i,  k,  n,  o,  p,  s,  u.  3  und  4. 

Die  Zeitpunkte,  an  welchen  ich  die  Scliiefer  beobachtete,  waren 
wfllkOhrHch  gewählt;  vennehi't  oder  vermindert  man  dieselben,  so  kann 
man  danach  die  Zahl  der  Abtheilungen  steigern  oder  verringern.  — 
Fflr  praktische  Beurtheilung  werden  wohl  die  3  Classen  genügen,  zu 
denen  man  gelangt,  wenn  man  die  oben  aufgestellte  zweite  und  dritte 
Abtheilnng  vereinigt.  Die  so  erhaltenen  drei  Classen: 
I.  Schiefer,  von  sehr  geringer  Verwitterbarkeit, 

IT.  Schiefer  von  mittlerer  Verwitterbarkeit,  und 

in.  Leicht  verwitterbare  Schiefer 
findet  man  auch  wieder,  wenn  man  bei  den  untersuchten  Schiefern  den 
Grad  der  Zerstörung  vergleicht,  welchen  sie  nach  32tägiger  Einwir- 
kung des  feuchten  schwefligsauren  Gases  darboten.  Die  der  Classe  I 
erschienen  nämlich  nach  solcher  hart,  fest  und  nicht  oder  nur  mit 
grosser  Anstrengung  zerbrechbar,  —  die  der  Classe  IT  erschienen 
noch  etwas  hart,  aber  mflrb  und  zerklüftet,  —  die  der  Classe  III  aber 
ganz  zerklüftet,  aufgequollen,  weich  und  leicht  zerdrückbar. 

Die  Erscheinung  des  Nasswerdens  oder  Trockenbleibeus  steht  mit 
dem  Grade  der  Verwitterbarkeit  nicht  im  Zusammenhange,  denn  unter 
den  Schiefern  der  Classe  l  wie  III  finden  sich  solche,  welche  anfangs 
trocken  blieben  und  solche,  welche  bald  nass  wurden. 

Wendet  man  anstatt  der  wässrigcn  Lösung  der  schwefligen  Säure 
rauchende  Salzsäure  an,  so  werden  auch  die  am  schwersten  ver witter- 
baren Schiefer  nach  längerer  Einwirkung  zersetzt,  und  die  Unterschiede 
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im  Grade  der  Verwitterbarkeit  treten  weniger  deutlich  hervor.  — 
Durch  Eintauchen  der  Schiefer  in  verdünnte  Salzsäure  lässt  sich  dar 
Zweck  niqbt  erreichen,  indem  auch  Schiefer  der  Classe  III  nach  mfh 
natelanger  Einwirkung  der  wässrigen  verdünnten  Salzsäure  ihre  Festig* 
keit  noch  vollständig  bewahren.  , 

So  weit  ich  es  feststellen  konnte,  stehen  —  wie  ich  schon  oben 
erwähnte  —  die  Resultate  meiner  Untersuchung  der  Schiefer  mit 
schwefliger  Säure  im  Einklänge  mit  den  Erfahrungen  der  Bau-  md 
Schiefer-Kundigen,  und  je  mehr  solche  Uebereinstimmung  durch  ander- 
weite Versuche  constatirt  werden  wird,  um  so  mehr  Zutrauen  wird 
man  der  neuen  Prüfungsmethode  schenken  können.  Ich  will  im  Hin- 
blick darauf  noch  daran  erinnern  ^  dass  man  Verwitterbarkeit  der 
Schiefer  nicht  mit  Haltbarkeit  derselben  als  gleichbedeutend  betrachten 
darf;  denn  es  gibt  Schiefer,  welche  der  Verwitterung  sehr  grossen 
Widerstand  leisten,  aber  —  sei  es  in  Folge  dünner  Spaltung  oder 
grosser  Sprödigkeit  —  beim  Betreten  der  Dächer  oder  bei  anderen 
mechanischen  Einwirkungen  zum  Zerbrechen  geneigt  sind. 

Schliesslich  füge  ich  noch  bei,  dass  dieselbe  Untersuchungsmethode 
sich  sicher  auch  als  geeignet  erweisen  wird  andere  Gesteine  auf  den 
Grad  ihrer  Verwitterbarkeit  zu  prüfen. 


Ueber  die  Ziisainniensetzung  des  hydratischen  Schwefelzinks. 

Von 

Aug.  Sonchay. 

Ueber  den  Wassergehalt  des  hydratischen-  Schwefelzinks  liegen,  so 
weit  mir  bekannt,  nur  zwei  Angaben  vor.  Die  eine  von  Geiger  und 
R  e  i  m  a  n  n  "')  bezieht  sich  auf  den  durch  Schwefelwasserstoff  aas  einer 
Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Zinkoxyd  erhaltenen,  gut  ausge* 
waschenen  und  im  Wasserbade  bis  zu  constantem  Gewichte  getrocknetem 
weissen  Niederschlag.     Derselbe  bestand  in  100  Th.  aus: 

59,80     Zink 

29,50     Schwefel 

10,70     Wasser 
100,00.  " 


*)  Magazin  für  Pharmacie  Bd.  18,  p.  28. 
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Die  zweite  Angabe  rührt  von  Schindler  her*).  Die  von 
il&m  imtersochte  Verbindung  bestand  aus  KrystallbhUtchen  von  etWas 
dBrchschiminemder  gelblicher  Farbe.  Sie  waren  bei  sehr  langsamer 
DovirkuDg  von  Schwefelwasserstöifgas  auf  eine  zum  Thcil  schon  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgeffillte  Losung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  in 
gerioger  Menge  erhalten  worden. 

^     Eine  Angabe,  wie  die  Vei*bindung   untersucht    wurde,    findet   sich 
Didit.  wohl  aber  die  Mittheilung,    dass  dieselbe  bestanden  habe  ans: 

57,00  Zink 
^  27,90  Schwefel 

15,10  Wasser 

~  roo.oo 

welche  Zahlen  der  Formel  ZnS,  110  annähernd  entsprechen,  denn  diese' 
Tolangt   15,6    Proc.  Wasser.     Beim    anhaltendsten    Trocknen    verliert 
die  Verbindung  nach  Schindler  die  Hälfte  des  Wassers. 

Der  aus  einer  Lösung  von  krystallisirtem,  reinem  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  durch  Schwefelammonium  hervorgebrachte  Niederschlag  ist 
^mit  noch  nicht  untersucht  worden.  Auf  diesen  beziehen  sich  meine 
im  Nachstehenden  beschriebenen  Versuche.  Der  Niederschlag  war  durch 
Decantation  vollständig  ausgewaschen  und  mehrere  Monate  lang  im 
Cxsiccator  über  Schwefelsäurehydrat  getrocknet  worden. 

Die  Wasserbestimmung  wurde  in  der  Art  ausgeführt,  dass  die 
abgewogene  Probe  mit  etwas  reinem  Schwefel  gemengt  und  in  einem 
Porzellantiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  im  Wasserstoffstrome  geglüht 
wurde. 

0,6075  Grm.  verloren  0,0688  Wasser 

oder  11,32  Proc. 
0,5790  Grm.  verloren  0,0660  Wasser 

oder  11,39  Proc. 

Im  Mittel  enthielt  somit  das  Präparat   11,35  Proc.  Wasser. 

Zar  Scbwefelbestimmung  wurden  0,6011  Grm.  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  oxydirt  und  die  entstan- 
dene Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Erhalten  wurden  1,2950 
Gramm  schwefelsaurer  Baryt,  entsprechend  29,56  Proc.  Schwefel.  Be- 
rechnet man  das  Zink  aus  der  Differenz,  so  erhält  man  für  den  im 
Exsiccator    getrockneten    Niederschlag    eine   Zusammensetzung,    welche 


•)  Magazin  fär  Pharmacie  Bd.  31,  p.  178. 
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mit  der  der  Formel  3  ZiiS,  2  HO  entsprechenden  genügende  UebereiB-"  ; 
Stimmung  zeigt.  .  ^ 

berechnet:  gefunden:  ♦  j, 

3  Zn       97,59  59,65  59,09 

3  S        48,00  29,34  29,56 
2  HO     18,00                  11,00  11,35 

163,59  100,00  100,00. 

0,3953  Grm.  des  im  Exsiccator  getrockneten  Präparates  wurden 
in  einem  in  eine  Glasröhre  eingeschobenen  Schiffchen  im  Luftbade  an- 
dauernd  auf  100°  C.  erhitzt,  während  gleichzeitig  ein  langsamer  Strom 
trocknen  Wasser  st  offgases  durch  die  Röhre  geleitet  wurde.  Nach 
2  Stunden  zeigte  sich  ein  Wasserverlust  von  0,0165  und  nach  TOT  » 
^Stunden  ein  solcher  von  im  Ganzen  0,0170  Grm.,  entsprechend  4,3 
Procent. 

Von  den  anfangs  vorhandenen  11,35  waren  also  7,05  in  Verbind- 
ung mit  88,65  Schwefelzink  zurtlckgeblieben.  Die  bei  100°  getrock* 
nete  Substanz  zeigt  daher  eine  Zusammensetzung,  welche  der  Formd 
2  ZnS,  HO  annähernd  entspricht: 

berechnet  :^  gefunden : 

2  ZnS     97,06  91,51  92,63 

HO  9,00  8,49  7,37 

166,06  100,00  100,00 

r 

Als  besagte  0,3953  Grm.  in  dem  vorher  beschriebenen  Apparate  md 
ebenfalls  unter  Anwendung  eines  Wasserstoffstromos  auf  150°  C.  er- 
hitzt wurden,  zeigte  sich  nach  2  Stunden  eine  weitere  Abnahme  dimh 
Wasserabgabe  von  0,0270  und  nach  4  Stunden  von  0,0275  Grm.  Der 
Rückstand  im  Schiffchen  wog  jetzt  0,3683,  darin  waren  (nach  der  ersta .-; 
Analyse)  0,3504  wasserfreies  Schwefelzink  und  somit  noch  0,0179;  ■ 
Wasser  enthalten.  Es  zeigt  somit  der  bei  150°  C.  getrocknete  Nie- 
derschlag  eine  annähernde  Uebereinstimmnng  mit  der  Formel  4  ZnS,  HO,  = 

berechnet :  gefunden : 

4  ZnS  194,12  95,57  95,14 
HO           9,00                    4,43  4,86 

203,12       ^  100,00  100,00 

Somit  ergibt  sich  aus  meinen  Versuchen  die  Existenz  von  drei 
verschiedenen  Hydraten : 

3  ZnS,  2  HO  für  den  ganz  lufttrockenen, 

2  ZnS,  HO  für  den  bei  100°  C.  getrockneten  und 

4  ZnS,  HO  für  den  bei  150"^  C.  getrockneten  Niederschlag. 
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Der  FOD  Geiger  nnd  Reimann  nntersnchto  Niederschlag  ent- 
flicht der  erstcren  Formel  unter  der  Annahme,  dass  ein  Theilchen 
des  Niedercbiages  bereits  in  dio  zweite  wasserärmere  Verbindnng  über- 
gigaogen  war. 


Imekt  llber  die  Fortscliritte  der  analytiscben  Cbemie. 


I.    Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  CaMalmann. 

lenet  Terfalixen  zur  Bestimmnng  des  fpeoifisohen  Gewichtes. 
Gentile*)  bedient    sich    zur   Bestimmung ' der  specifischen   Gewichte 
fester  Körper  des  hicrncben  abgebildeten,  ans  ehiem  Glas-       ^^    ^ 
röhr  geblasenen  Apparates,  dessen  Basis  hinhinglich  eben  ist, 
um  ihn  aaf  die  Wagschale  stellen  zn  können,   und  dessen  n  ^ 

Diraensionen  so  abgemessen  sind,  dass  sich  durch  die  bei- 
den markirten  Punkte  oberhalb  und  unterhalb  der  Kugel  ^^ 
OD  Ranm  abgrenzen  l&sst,  welcher  genau  1  Grm. Wasser  fasst, 
wilirend  der  Inhalt  unterhalb  m  etwas  grösser  ist.  Der 
Dvcfamesser  der  engeren  Theile  des  Apparates  beträgt 
3  IGllimeter.  Zur  Bestimmung  der  beiden  Punkte  m 
and  n  nimmt  der  Verfasser  m  innerhalb  der  erwähnten 
Grenze  beliebig  an,  fQllt  das  Geföss  bis  zu  diesem  Punkt  mittels  einer 
P^«ite  mit  Wasser  und  wägt,  nachdem  er  durch  Flicsspapier  das  an 
der  inneren  Wandung  Ober  m  etwa  adhärirende  Wasser  entfernt  hat. 
Dies  Gewicht  wird  auf  dem  Apparat  selbst  bemerkt.  Ilicrauf  lässt  der 
Verf.  so  lange  noch  mehr  Wasser  zufliessen,  biß,  das  Gewicht  des  Ap- 
parates genau  um  1  Grm.  zugenommen  hat  und  bezeichnet  den  Stand  der 
FlQssigkeit  in  der  oberen  Verengerung  mit  n.  —  Soll  nun  das  spcci- 
fische  Gewicht  eines  Köri>erfi   bestimmt  werden,    so   wird   der  Apparat 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  [IV].  5.  p.  401. 

Vreneninn^  ZritMbrift.    VII.  Jsbnpuig. 
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genau  bis  an  m  mit  Wasser  gefallt  (ein  etwaiger  UeberBchnss  dareb 
Fliesspapier  entfernt,)  und  vorsichtig  in  kleinen  Portionen  nach  und  nadi 
von  dem  Körper  soviel  eingetragen,  dass  die  Flüssigkeit  genau  bis  um 
n  steigt.  Der  Ueberschuss  des  Gewichtes,  welches  der  Apparat  nmi- 
mehr  zeigt  über  das  ein  für  allemal  auf  demselben  bemerkte  Grewicht, 
ist  das  gesachte  specifische  Gewicht,  zu  dessen  Bestimmung  also  nir 
eine  einzige  Wägung  erforderlich  ist.  Für  Substanzen,  welche  leichter 
als  Wasser  sind,  substituirt  der  Verf.  das  letztere  durch  Alkohol  oder 
Aether. 

Da  J.  Persoz*)  nachgewiesen  hat,  dass  das  Volumen  der  Lo- 
sung eines  Salzes,  welches  kein  Constitutionswasser  mehr  bindet,  gleich 
der  Summe  der  Volumina  des  Salzes  und  des  angewandten  Waaaen 
ist,  so  wendet  der  Verf.  sein  Verfahren  auch  zur  Bestimmung  der 
specifischen  Gewichte  von  zu  dieser  Classe  gehörigen,  in  Wasser  Ute- 
liehen  Salzen  an. 

Kesultate  von  mit  diesem  Apparat  ausgeführten  Versuchen  hat  dar 
Verf.  seiner  Mittheilung  nicht  beigefügt,  er  führt  nur  an,  dass  er  den- 
selben sehr  häufig  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Me- 
tallen, Mineralien  und  Sal2en  benutzt  habe. 

lieber  eine  Methode  2ur  Dampfdichte » Bestimmung.  W.  M. 
Watts^)  hat  ein  Verfahren  für  die  Dampfdichtebestimmungeo  Tor^ 
geschlagen,  das  auf  demselben  Priucip  beruht  wie  die  Gay-Lussac*- 
sehe  Methode,  aber  selbst  bei  300^  noch  ausführbar  sein  und  sehr 
genaue  Resultate  liefern  soll.  —  Man  bedarf  dazu  einer  Glaskugel  tod 
150  bis  200  CG.  Inhalt,  deren  Hals  durch  einen  aus  einer  Glasrölire 
verfertigten,  eingeriebeneu  Stopfen,  wie  ihn  Fig.  4,  a  zeigt,  luftdickt 
verschlossen  werden  kann,  wobei  letzterer  bis  beinahe  auf  den  Bodea 
der  Kugel  hinabreicht  und  den  Hals  aussen  um  etwa  40  Mm.  überragt 
Die  Erhitzung  der  Kugel  geschieht  durch  ein  Gel-  oder  Paraffinbad; 
sie  wird  in  letzteres  mit  Hülfe  des  Stativs  c  Fig.  5  eingetaucht,  auf  dessen 
Ring  sie  festliegt,  während  der  durch  die  Schraube  f  verstellbare  Am 
d  den  Stopfen  niederdrückt.  Die  Kugel  wird  bis  an  %\ne  Marke  m 
Halse  mit  Quecksilber  gefüllt  und  in  letzteres  die  kleine  Röhre  nit 
der  Substanz,  deren  Dampfdichte  bestimmt  werden  soll  und  deren  Gewicht 
w    auf  die   gewöhnliche   Weise    ausgcmittelt   worden  ist,   mittels  des 


•)  Compt.  rend.  60,  pp.  1014,  1339. 
♦♦)  Laboratory.  June.   29.  1867.   225  durch  Zeitschr.  f.  Chem.   [N.  F.]  S. 
pag.  481. 
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Stopfens  niedergedrückt.  Beim  Eintauchen  der  Kngel  in  das  erhitzte 
fiid  wird  dann  dnrcli  den  Druck  des  Dampfes  Quecksilber  aus  der 
Rdkre  a  ausgetrieben.    Dasselbe  sammelt  man  und  wägt  ^    ^ 

ei.  Dieses  Gewicht  ^'*  liefert  mit  der  Temperatur  T 
des  Bades  und  dem  Barometerstand  H  die  Data  zur 
Bestimmang  der  Dampfdichte,  nachdem  noch  gewisse 
Gonsfanten  ein  fflr  alleroal  bestimmt  worden  sind.  Letz- 
tere sind  der  Inhalt  Y  der  Kugel  bei  0^,  ausgemitteit 
durch  Wägen  des  Quecksilbers,  welches  sie  und  der  Stopfen 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  fasste,  sodann  das  Ge- 
widit  W  des  Quecksilbers,  welches  die  Kugel  bis  an  die 
Marke  am  Halse  fQllte,  endlich  noch  eine  Gorrection, 
vddie  dadurch  bedingt  wird,  dass  das  Volumen  des 
Dampfes  unter  einem  Drucke  gemessen  wird,  der  um 
die  Quecksilbersäule  in  der  herausragenden  Röhre  grösser 
Ist  ab  der  Atmosphärendruck.  Um  diese  Gorrection  zu 
bestimmen,  werden  successive  bestimmte  Gewichte  Ton 
Quecksilber  in  die  Kugel  gebracht  und  der  Abstand 
der  Quecksilberoberfläche  von  dem  Ende  der  Röhre  in 
jedem  Falle  durch  directes  Messen  bestimmt.  So  er- 
hält man  Zahlen  zur  Aufstellung  einer  Tabelle,  welche 
die  Gorrection  h  fOr  verschiedene  Gewichte  des  in  der  Kugel  zurück- 
Ueib^den  Quecksilbers  angibt  —  Bezeichnet  g  den  Goefficienten  für 
die  lineare  Ausdehnung  des  Glases  fOr  einen  Grad  (0,0000083),  q  den 
Anidehnangscoefficienten  des  Quecksilbers  (0,00018)  und  h'  die  Tension 
toselben  bei  der  Temperatur  T,  so  ergibt  sich :  D  = 

760  (1  -f  0,00367  T)  w. 

(v(l  +  3gT)-:?^(l  +  qT))(H  +  jq^ 

Der  Verf.  fand  die  Dichte  des  Wasserdampfes,  nach  dieser  Me- 
thode bestimmt,  =  0,6293  (w  =  0,0657  Gr.,  T  =  251**).  Für  ge- 
wöhnliche ZweBke  schlägt  er  vor,  da  die  Ausdehnung  des  Glases,  sowie 
die  der  Quecksilbersäule  von  unerheblichem  und  einander  eutgegenge- 
ertxiem  Einfluss  seien,  die  Gleichung  in  der  reducirten  Form 

760  (1  +  0,00867  T)  w. 


D  = 


(- 


W— W 
13,59 


(l+qT))(H+h  -  h^O, 


0012932 


zfff  Berechnung  der  Dampfdichte  anzuwenden  und  fand  er  nach  dieser 
Gleichung  die  Dampfdichte  des  Wassers  =  0,6291. 

6* 


84  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

Der  Verf.  hebt  ferner  hervor,  dass  die  Temperatur  des  Badet 
wälirend  des  Experimentes  natürlich  einige  Minuten  lang  constant  sein 
mUsse  oder  doch  nur  sehr  langsam  steigen  dOrfe,  sowie  dass  man  nadi 
dieser  Methode  ebenfalls  eine  Reihe  von  Bestimmungen  mit  derselben 
Substanz  bei  verschiedenen  Temperaturen  nacheinander  machen  kOnne 
und  bemerkt  noch,  dass  die  Substanz  besser  in  einer  offenen  als  in 
einer  verschlossenen  Röhre  abgewogen  und  in  die  Kugel  gebracht  werde, 
wobei  man,  wenn  die  Röhre  nur  gross  genug  und  von  ihrem  offenen 
Ende  in  eine  Capillarröhre  ausgezogen  sei,  selbst  bei  leicht  flachligen 
Substanzen  keinen  Verlust  zu  fürchten  habe. 

lieber  die  Anwendung  von  Glas  und  Sand  su  Filtern  bei  qwm- 
titativen  Analysen.  W.  Gibbs  empfiehlt*)  für  Niederschläge,  weldie 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  getrocknet  werden  müssen,  Filter  von 
Glas  und  Sand  anzuwenden,  die  man  crhillt,  indem  man  den  Trichter  unten 
mit  groben  Glasbrocken  verstopft  und  darüber  successive  verschiedene 
liagen  von  pnlverisirtcm  Glas  oder  Saud  einfüllt,  von  denen  die  oberste 
das  allerfcinsto  Pulver  bilden  muss.  Man  kann  auf  diesen  Filtern  leidit 
und  ohne  den  geringsten  Verlust  fast  jeden  Niederschlag  sammeln,  ans- 
waschon  und  mit  dem  Trichter  in  jeder  beliebigen  Temperatur^  die  das 
Glas  noch  nicht  erweicht  und  die  der  Niederschlag  ohne  verändert  zn 
werden  aushalten  kann,  trocknen.  Der  Verf.  führt  als  Belege  fOr  die 
Anwendbarkeit  dieses  Hülfsmittels  einige  mit  demselben  von  E.  R. 
Taylor  ausgeführte  Wflgnngen  von  aus  Brechweinsteinlösungen  gefUltem 
Schwefelantimon  an,  welche  36,09,  36,08  und  36,07  Proc.  Antimon 
anstatt  36,14  Proc.  ergaben  (Sb  =  1 20).Z wei  d ieser  Niederschläge  waren  bei 
375^  getrocknet,  für  den  dritten  hatte  Taylor  einen  eigenthttmlidien 
Filtrirapparat  aus  einer  Röhre  construirt,  welche  am  einen  Ende  spiti 
zulief  und  in  der  Mitte  eine  kugelförmige  Erweiterung  besass,  in  wd- 
cher  das  Schwefelantimon  nach  dem  Trocknen  in  einem  Strome  von 
Kohlensäure  erhitzt  wurde.  Der  Verf.  empfiehlt  letztere  Trichterfbmi 
als  besonders  zweckmässig.  Das  Eintragen  des  Niederschlags  gesdiielit 
durch  einen  in  dem  oberen  Ende  eingesetzten  kleinen  gewöhnlichen 
Trichter  und  nach  dem  Trocknen  kann  die  Röhre  beim  Wägen  nüt 
einem  Stopfen  verschlossen  werden. 

Eine  neue  Hodification  der  Bürette.  G.  C.  Witt  stein*) 
bringt  eine  abgeänderte  Ilerrichtung  der  Büretten  in  Vorschlag,  weldie 


♦)  Sillim.  amrric  Joiirn.  [II).  14,  pag.  215. 
♦♦)  Vierte^jahrrsschrift  f.  prakt.  I»hann.  Bd.  16  p.  W»7. 
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lunptsichiich  den  Zweck  hat,  die  Sdiattcnseiton  zu  beseitigen,  welche 
der  aligemeiu  im  Gebranch  befindliche  Kautschukverscbluss  mit  Quetsch- 
halin  besitze  und  die  iiamcutlich  der  mit  Maassanalysen  viel  Beschäftigte 
an  meisten  empfinde.  Als  solche  Schattenseiten  hebt  der  VerL  zu- 
Bidist  die  Schwierigkeit  der  vollkommen  dicht  schliossenden  Befestigung 
des  Scblaoches  hervor,  da  inwendig  glatte  Schläuche  sich  nicht  fest 
asadinttren  Hessen  und  auch  bei  angerauheten  eine  öftere  Revision  der 
Yerbiiide  notliwendig  sei,  weil  mitunter  ohne  sichtbare  Ursache  eine 
SeibsilodLemng  eintrete,  die  sich  bis  zum  Aussickern  oder  gar  Aus- 
laufen der  Flflssigkeit  erweitere  und  ein  neues  Festschnüren  erforder- 
liGh  mache«  Am  schlimmsten  und  inkurabel  aber  sei  die  allmählich 
eintretende  Molecolarver&nderung  des  Kautschuks,  welche  dasselbe 
sprOde  «nd  nnbraudibar  mache. 

In  ihrer  Form  weicht  die  Büi*ette  des  Verf.  (0,010  M.  im  Innern 
weit  nnd  0,450  M.  lang,  wovon  0,40  M.  in  CG.  und  V^  o  CG.  eingetheilt 
sind)  von  der  gebräuchlichen  nur  dadurch  ab,  dass  sie  unten  in  ciuen 
kurzen  Kegel  (0,012  M.  lang)  endigt,  der  so  eng  durchbohrt  ist,  dass 
die  Spitxo  einer  gewöhnlichen  Stecknadel,  von  aussen  eingeführt,  kaum 
0,002  M.  tief  hinoindriugcu  kann. 

Um  die  Barette  füllen  zu  können,  muss  man  ihr  unteres  £nde 
durch  Anbtellen  in  eine  Porcellanscbale  oder  mit  dem  Finger  ver- 
adüiessen.  Lässt  man  Wasser,  mit  welchem  sie  bis  zum  Nullpunkt 
angcfUlt  war,  wieder  auslaufen,  so  fliesst  dasselbe  anfangs  zwar  in 
einem  nnnnterbrochenen  Faden,  jedoch  so  fein  ab,  dass  man  die  Vcr- 
■indening  in  der  Bohre  von  Strich  zu  Strich  an  der  Scala  deutlich 
verfolgen  kann.  Nachdem  aber  ein  Drittel  der  Flüssigkeit  ausgelaufen 
ist»  findet  die  weitere  Entleerung  nur  mehr  tropfenweise  und  allmählich 
so  langsam  statt,  dass  das  letzte  Sechstel  dazu  mehr  als  eine  Stunde 
bedarC  Will  man  ein  schnelleres  Ablaufen  erzielen,  so  muss  man  einen 
ktnitBchen  Druck  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  dadurch  hervor- 
I  hingen,  dass  man  über  das  obere  Ende  der  Röhre  eine  Kappe  von 
I  Kutschnk  zi^t,  uiid  deren  Fläche  in  die  Röhre  hinabdrftckt. 
'  Znm   Verschluss  der  Bürette  benutzt   der  Verf.   eine  auf  deren 

obere,  etwas  ausgerandete  Mündung  aufgeschliffene  Glasplatte  von 
0,050  M.  Durchmesser,  welche  vor  dem  Auflegen  dünn  mit  Butter  be- 
strichen und  mit  dem  Finger  oder  durch  Beschweren  mit  einem  Me- 
tallstflck  (der  Verf.  wendet  einen  Bleiblock  von  120  Grm.  Gewicht  an) 
fest  aufgedrückt  wird.  Nachdem  dieser  Verschluss  angelegt  ist,  ver- 
wandelt sich  das  Auslaufen  im  obersten  Drittel  der  Bürette  sofort  ins 
Tröpfeln  und  hört,  nachdem  6  bis  8  Tropfen  gefollen  sind,  ganz  auf; 
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Fig.  6. 


im  mittleren  Drittel  fallen  nur  noch  2  bis  3  Tropfen  and  im  unteren 
hört  gleich  alles  Tröpfeln  aaf.  Die  Bürette  kann  dann,  wenn  keine 
Erschütterung  vorkommt,  (und  dieselbe  gegen  Temperaturerhöhung  ge- 
schützt ist)  stundenlang  stehen,  ohne  dass  sich  unten  auch  unr  ein 
Tropfen  ansammelt.  Bei  der  Ausführung  der  Analyse  soll  dorch  vor- 
sichtiges Schieben  der  Glasplatte,  damit  etwas  Luft  eintreten  kann,  das 
Auslaufen  oder  Auströpfeln  wieder  hergestellt  und  rcgulirt  werden. 

üeber  eine  neue  Form  des  Eudiometers.     J.   P.   Cooke  be* 
schreibf^)  ein  Eudiometer,  welches  ursprünglich  zu  Yorlesungsversnchen 

über  die  Zusammensetzung  des  Was6ei*s  bestimmt 
war,  jedoch  auch  bei  Gasanalysen  und  ssa  Dampf- 
dichtcbestimmungcu  umfangreiche  Verwendung  fin- 
den kann,  und  (empfiehlt  dasselbe  besonders,  weil 
CS  wenig  Quecksilber  erfordere,  billig,  einfach  und 
zweckmässig  sei,  dabei  so  genaue  Messangen  ge- 
statte wie  der  complicirteste  Apparat,  und  in  einem 
Räume  gebraucht  werden  könne,  dessen  Tempe- 
ratur selbst  grösseren  Veränderungen  nnterwor- 
fen  ist. 

Dasselbe  besteht  aus  einer  gebogenen  goaa- 
eisernen  Röhi-e  a  (Fig.  6)mit  kurzen  Schenkeln, 
welche  auf  einer  als  Fuss  dienenden  Platte  be- 
festigt ist  und  eine  kürzere  Ansatzröhre  b  trftgt* 
In  die  Oeffnungen  von  a  werden  mittels  dnrch- 
bohrter  Kautschukstopfen  einerseits  ein  gewöhn- 
liches  Eudiometer  und  andererseits  eine  oben  offane 
Glasröhre,  so  wie  in  die  von  b  eine  Qnetschhahn- 
vorrichtung  befestigt,  lieber  das  Eudiometer  wird 
sodann  eine  tubulirte  Glasröhre  geschoben,  wdche 
die  Form  der  Fig.  7  hat,  dicht  anf  den  Stopfen 
befestigt  werden,  kann,  durch  welchen  das  Eudio- 
meter in  dem  eisernen  Rohre  gehalten  wird,  und 
oben  ein  offenes,  gebogenes- Röhrchen  mittels  eines 
Stopfens  trägt,  welcher  letztere  zwei  mit  denen 
des  Eudiometers  In  Verbindung  stehende  Platindrähte  festklemmt.  Die 
Vereinigung  der  Theile  des  Apparates  durch  Kautschukstopfen  ermög- 
licht,  wenn   die   letzteren   nicht    über  Bedürfniss    fest   eingefügt 


*)  Sülim  amehc.  Jonrn.  [II]  Bd.  44.  pag.  189. 
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(he  beiiB  Experinentiren  mit  dem  Apparat  öfter  erforder- 
licbe  rasche  Entfernung  einzelner  Röhren,  sowie  die  ganz 
ToDsUadige  Auseinandernähme  des  Apparates  zum  Zwecke 
der  Beinigiing  nnd  gibt  dem  Ganzen  eine  gewisse  Elas- 
tidtAty  welche  seine  Widerstandsfähigkeit  gegen  unvor- 
schtige  Behandlang  erhöht,  fOr  welchen  Zweck  es  auch 
ganz  geeignet  erscheint  das  Endiometer  oben  mit  einem 
scfaBslen  Kaatschokring  za  umgeben,  der  den  Ranm  zwi- 
schen demselben  and  seiner  Httlle  gerade  ausfüllt,  aber 
mit  der  hinreichenden  Anzahl  Dnrchbohrungcn  versehen 
ist,  am  Wasser  oder  Dämpfe  frei  circnliren   zu  lassen. 

Die  FOllang  des  Eadiometers  mit  Quecksilber  ge- 
schieht dnrch  Eingiessen  in  die  offene  Röhre  sowie  nach 
deren  Yerschliessang  mittels  eines  Kautsch'ikstopfens 
darch  entsprechendes  Neigen  des  Apparates  und  Wieder- 
holung dieser  Manipulation,  so  oft  erforderlich.  Der  Ueber- 
scfauss  Ton  Quecksilber  wird  dann  dnrch  den  Quetsch- 
hahn  entleert,  worauf  man  die  offene  Röhre  entfernen 
kann,  so  dass  das  Instrument  sich,  wie  Fig.  8. 
zeigt,  darstellt. 

Indem  man  einen  Strom  von  Wasser 
oder  von  Dampf,  wie  es  der  einzelne  Fall 
gerade  yerlangt,  durch  den  Raum  zwischen 
dem  Endiometer  und  seiner  HUlle  circnliren 
llsst,  vermag  man  die  Temperatur  des 
Eadiometers  stets  absolut  constant  zu  erhal- 
ten, wie  man  sich  durch  ein  in  dem  Räume 
angebrachtes  Thermometer  flberzeugen  kann. 

Ist  der  Apparat  in  der  Art  hergerichtet, 
wie  Fig.  8  zeigt,  so  Iftsst  sich  das  Eudiometer 
leicht  mit  Gasen  ftlllen,  sowie  anch  die  Ein- 
flhrang  Ton  Reagentien  ausführen,  welche 
mf  die  Oase  wirken  sollen.  Nachdem  nun 
die  offene  Röhre  wieder  aufgesetzt  ist,  kann 
man  durch  Eingiessen  von  Qnecksilber  das 
Niveau  in  beiden  Röhren  gleichstellen  und 
das  Gasvolumen  stets  unter  dem  Drucke  der 
Atmosphäre  messen  oder  andererseits  darch 
Veränderung  der  Höhe  der  Quecksilbersäule 
in    der    offenen   Röhre    das    utsprOngliche 
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Volumen,  des  Gases  wiederherstellen  and  den  Untersdhied  in  der  Tte-  : 
sion  bestimmen. 

Ganz  besonders  gut  eignet  sich  das  Eudiometer  nach  dem  TarCr  i 
zu  Gasjmalysen  nach  den  Methoden  von  Bunsen.  Die  von  letiteram  : 
benutzten  absorbirendcn  Kügelchen  lassen  sich  leicht  bei  abgenommener 
offener  Röhre  einführen,  und  das  Volumen  von  nach  Explosionen  ge- 
bildetem Wasserdampf  kann  man  direct  bestimmen,  wenn  man  die 
Wasser  in  der  Eudiometerhtllle  durch  Wasserdampf  ersetzt.  In  letzterem 
Falle  empfiehlt  der  Verf.  das  Gas  unter  möglichst  grosser  DmckdUBa- 
rcnz  zu  messen ,  um  siclier  zu  sein ,  dass  alles  Wasser  gasf&rmig 
geworden  ist,  und  daher  die  offene  Röhre  zu  entfernen,  wodurch 
man  auch  der  etwas  unsichem  Correction  wegen  der  verschiedenen 
Temperatur  der  Quecksilbersäulen  überhoben  wtlrde,  die  in  den  meisten 
Fällen  zwar  unerheblich,  bei  Anwendung  von  Wasserdampf  aber  belang* 
reich  sein  würde.  Der  Verf.  misst  alsdann  an  der  Millimetereintheilang 
des  Eudiometcrs  wie  gewöhnlich  direct  den  Abstand  der  Quecksilber- 
obcrfläche  in  dem  Eudiometer  von  der  in  der  eisernen  Gisteme,  indem 
er  einen  geschlitzten  Ring  von  geschwäi*ztem  Messingblech,  der  einen 
gebogenen  Stahldraht  trägt,  so  über  die  äussere  Röhre  schiebt,  dam 
die  Spitze  des  Drahtes  die  untere  Quecksilberoberfläche  gerade  berührt. 
Da  die  Höhe  dieser  Vorrichtung  bekannt  ist,  so  hat  er  dann  nur  noch 
die  Entfernung  des  oberen  Randes  des  Ringes  von  dem  Stande  des 
Quecksilbers  im  Eudiometer  zu  bestimmen. 

Bei  Dampfdichtebestimmungen  (nach  der  Methode  von  Gay-Lnsaac) 
wendet  der  Verf.  zur  Ausfüllung  des  Raumes  zwischen  dem  Eudio- 
meter und  seiner  Hülle  den  Dampf  von  Flüssigkeiten  mit  hinreichend 
hohem  Siedepunkt,  z.  B.  von  Amylalkohol  und  Kohlenwasserstoffen  von 
höherem  und  constantem  Siedepunkt  an. 

lemperaturregulator  für  Luftbäder.  Veranlasst  durch  den  um- 
stand, dass  die  B uns e n- Kern p' sehe  Vorrichtung  zur  Unterhaltong 
einer  Constanten  Temperatur  eines  Luftbades  bei  plötzlichen  Verändere 
ungeu  im  Drucke  des  Leuchtgases  nicht  mehr  mit  Sicherheit  functionirt, 
indem  sie  nicht  verhindert,  dass  bei  plötzlich  verstärktem  Druck  dne 
entsprechende  Steigerung  der  Temperatur  über  die  vorgesehene  Grenze 
eintritt,    construirte  Scheibler "")  einen  Apparat,   welcher   die  Ein- 


*)  Zeitschr.  d.  Vcr.   für    Rübenzuckerindustr.   durch   Deutsche  illmtr. 
Gewerbeztg.  1867.  pag.  283. 
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äleUang  ond  B^piliniQg  äues  Laft-,  Oel-  etc. -Bades  auf  jcdo  ge- 
■tmcbte  Temperatur  mit  grosser  Schürfe  gestattet,  iiii<l  ohne  von  zeit- 
fcilig  sieb  einstellenden  Dnickverätidernngon  influirt  zn  werden,  mit 
posier  Siclierbeit  arbeitet. 

Wir  geben  im  Nachstehenden  die  Beschreibung  dos  Apparates  mit 
ia  Verfassers  eigenen  Worten. 

Die   wesentlicbsteD   TheUe   dieses  Regulators   besteben   erstens   in 

oem  nereckigen  GcblUise,   durch  welclics  das  Leuchtgas  mittelst  der 

Schllache  a  und  b  gehen  muss,   am  zn  dorn  Bansen 'sehen  Brenner 

n  gdangen,  und  welches  in  Fig  9.  iu  halber  natDrlicher  GrOsse  dar- 

Flf .  9. 


gotdlt  ist,  und  zweitens  in  einem  thermometerartigon  Glaskörper  o.  p. 
Fig.  10.  a.  f.  S.,  dessen  unterer  Tbeil  in  den  Troukenscbrank  hineinragt. 
Dfeier  letztere  Glaskörper  stellt  ein  ans  einer  etwa  1  Mm.  weiten  Glasröhre 
gt4ertigtes,  oben  offenes  Thermometer  ohne  Theilung  vor,  in  dessen 
uterem,  mit  Quecksilber  gefülltem  Theile  ein  Platindraht  o  so  eingelötbet 
in,  dass  er  mit  dem  Quecksilber  in  leitender  Verbindung  steht.  Dieser 
PUtindraht  hat  als  Verlängerung  einen  Knpfordraht,  der  einen  in  dem 
Geliäase  a  b  (Fig.  9.)  befindlichen  Elektromagneten  in  bekannter 
Tase  amkreist  und  dann  zu  dem  einen  Pol  einer  aus  zwei  Uei- 
dinger'scbcn  Elementen  ee  (Fig.  10.)  gebildeten  Batterie  fuhrt.  Der 
ndere  Pol  dieser  Batterie  ist  mit  einem  Platindroht  p  in  Verbindung , 
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der  beliebig  tief  in  das  oben  ofTene  Ende  des  Torbin  erwfthntCD  theriMH'- 
meterartigen  Glaskörpers  hineingeschoben  werden  kann.  ''■'■ 

Fi(.  10. 


Die  Vorricbtiing  functionirt  non,  wie  leicht  za  verstehen,  in  ft>l- 
gender  Weise :  Das  Leuchtgas,  welches  den  unter  dem  Trodnn- 
BchrAnkchen  befindlichen  Bunsen 'sehen  Brenner  zu  speisen  liestimmt 
ist,  wird  durch  den  Schlauch  a  in  beliebig  starkem  Strome  in  du 
vorher  mit  einer  Glasscheibe  verschlossene  Gehäuse  a  b  (Fig.  9)  eto- 
geleilet  und  zwar  tritt  es  durch  das  Rohr  r  in  dasselbe  ein.  Nub- 
dem  dies  Gehaase  mit  Gas  erfQllt  ist ,  strömt  letzteres  durch  den 
Schlauch  b  zum  Brenner  und  kann  hier  entzündet  werden.  Die  Ep- 
w&rmuDg  des  Trockenapparates  beginnt  hiermit  nnd  das  Quecksilber 
in  der  Röhre  des  Glasapparates  o  p  sowohl ,  wie  das  in  dem  wirk- 
lichen, mit  Theilung  versehenen  Thermometer,  welches  zur  Beabachtan| 
der  Temperatur  des  Sclirankes  in  denselben  eingelassen  ist,  f&ngt  ui 
zu  steigen.  Zeigt  dieses  letztere  Beobachtungs-Thermometef  die  ge- 
wanschte  Temperatur,  die  man  dem  Trockenschranke  im  Maximum  sa' 
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§Aai  beabsichtigt,   so   sdiiebt   man   den  Platindraht  p  vorsichtig  and 
i^gsam  so  tief  in  die  Röhre  o  p  des  thermometerarUgen  Glasapparates 

(si,  bis  er  eben  das  darin*  befindliche  Quecksilber  berührt.  In  diesem 
iBBieote  ist  der  Strom  der  Batterie  e  e  geschlossen,  der  Electro- 
■tgiiet  in  dem  Gehäuse  a  b  zieht  den  Anker  k  an  nnd  dieser  ver- 
sdiliesst  alsdann  mit  seinem  oberen  Ende,  welches'  ein  Lederpolstcr 
trigt,  die  Oeffianng  der  Röhre  r.  so  dass  kein  Gas  mehr  in  das  Gc- 
hiiue  treten  kann.  Die  unter  dem  Trockenschränkchen  befindliche 
Flamme  würde  in  diesem  Augenblicke  verlöschen,  weil  ihr  kein  Gas 
■ehr  zuströmt;  nm  diess  jedoch  zu  verhindern,  besitzt  die  Gaszufuhr- 
rthre  r  eine  kleine  seitliche  Oeffnung,  welche  mittelst  der  Schraube  s 
beliebig  grösser  oder  kleiner  gestellt  werden  kann.  Durch  diese  kleine 
Oeffnmg  strömt  alsdann  beständig  eine  geringe  Monge  Gas  aus,  wenn 
üe  HanptOlbiiuig  der  Röhre  r  verschlossen  ist,  in  Folge  dessen  dann 
&  Bansen* sehe  Flamme  unter  dem  Trockenschranke  nicht  völlig  er- 
ÜKht,  sondern  nor,  je  nach  der  Stellung  der  Schraube  s,  mehr  oder 
weniger  klein  wird.  So  lange  nun  der  electrische  Strom  geschlossen, 
Bod  der  Anker  k  des  Electromagneten  angezogen  bleibt,  empfängt  der 
Trockenschrank  nor  eine  geringe  Wärmezufuhr  und  er  beginnt  abzu- 
kühlen. Das  Qnecksilber  im  Thermometer,  so  wie  das  in  der  Glas- 
röhre 0  p  beginnt  zu  sinken,  und  bald  trennt  sich  dann  das  Queck- 
iilber  in  letzterer  Röhre  von  der  Spitze  des  eingetauchten  Platin- 
dnhtes,  wodurch  dann  der  electrische  Strom  unterbrochen  wird.  Der 
Ekctromagnet  lässt  in  diesem  Augenblicke  den  Anker  k  los,  der  durch 
aoe  Feder  zortlckgezogen  wird,  die  geöffnete  Röhre  lässt  wieder  Leucht- 
gis  in  starkem  Strome  zur  Bnnsen' sehen  Flamme  treten  und  die 
Erwärmung  des  etwas  aligekühlten  Trockenschrankes  beginnt  von  Neuem 
tu  das  vorher  geschilderte  Spiel  durch  abermalige  Stromschlicssuug 
rieder  eintritt  n.  s.  f. 

Die  Temperatur  des  Trockenschrankes  kann,  so  lange  der  Platin- 
dnht  p  nicht  verstellt  wird,  die  eingestellte  Maximalhöhe  nie  fibcr- 
Btdgen,  mag  der  Gasdruck  sich  noch  so  beliebig  ändern;  dagegen  fallt 
die  Temperatur  bei  jeder  Stromschliessung  um  3  bis  4  Grade,  so  dass 
die  beschriebene  Vorrichtung,  wenn  sie  einmal  in  gewünschter  Weise 
eingestellt  ist,  tagelang  den  Trockenschrank  in  einer  Temperatur  er- 
Ut,  welche  nur  nm  einige  Grade  schwankt,  ein  gegebenes  Maximum 
Aie  flberschreitend.  Will  man  eine  höhere  Temperatur  für  das  Aus- 
trocknen von  Substanzen  erreichen,  so  braucht  man  nur,  dieser  höheren 
Tonperatar  ent^rechend,  den  Platindraht  p  weiter  aus  der  Steigeröhre 
to  Quecksilbers  emporanziehen,  bei  Einstellung  niedriger  Temperaturen 
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tlefei'  in  die  Bohre  cinzuschiebäD.  Der  Apparat  bldbt  seit 
liebem  G^raucbe  Monate  lang  wii-ksam,  und  nur  etwa  alle 
ist  eine  neae  Fllllang  der  M  e  i  d  i  n  g  c  r '  Beben  Elemcnto  ( 
Der  Mcctianiker  Herr  Wilbelm  Ilorn  in  Berlin,  Bi 
strosEe  Nr.  45  liefert  den  nacb  Angabo  des  Verf.  gefertigten 
bestehend  ans  dem  Glaskürper  o  p  mit  eingrachmolzenem 
und  dem  in  Fig.  9.  abgebildeten  Gehäuse  a  b,  ausserdem 
ancb  die  beiden  Meidinger' sehen  Elemente  und  das 
Trockenscbr&nkchen. 

Eis  AnfiteokT«ttil*)  ffir  8ohvafelwuHntoffgel>nvoh. 
sDoe**)  bat  einen  Apparat  constmirt,  welcher  in  die  Haupl 
rOhre  eines  grösseren  Schwefelwasserstoffapparates  eingescha 
und  die  Möglichkeit  vermitteln  soll,  das  Gas  zu  Reaction< 
gebend  ohne  BeUitigung  zn  benutzen.-  Derselbe  besteht 
rit.  11.  Trichter  F  U  N  L  Flg.  11,   in  v 

Trichterrohre  t  h,  deren  Stiel  ein 
ren  Durchmesser  hat  als  der  inr 
messer  von  N  L,  so  eingefDlirt 
Pbci  N  ein  luftdichter  Verscblnss  ei 
ähnlicher  Weise  ist  die  Trichten 
eine  Kugel  von  Giitt^>ercha  fi,  di 
ein  dbnner  Glasstab  oder  ein  Platin 
hindurchgeht,  verschlossen.  Die  Erw 
Trichterröhre  und  die  Guttapercb 
den  xvd  Ventile,  welche  durch 
üffnet  werden  können  and  deren  Versi 
ihr  eigenes  Gewicht  bewirkt  werde: 
Trtcbterröbre  endigt  oben  in  eine 
rOhre  P,  welche  mittels  eines  d 
Stopfens  darin  befestigt  ist. 

Die  obere  Oeffnung  des  grösser 
ist  durch  eine  Kautschukkappe  1 
welche  drei  Röhrenans&tze  trügt, 
den  Eintritt  des  Gases,  einen  zwc 
welchem  das  Gas  bei  geschlossen' 
oder  wenn  es  seine  Dienste  geleistet  hat,  anstretcn  soll 
birenden   Flüssigkeiten   zngofUbrt   wird ,   und   einen    drittel 


*)  Der  Verf.  nennt  aönen  Apparat  kniz:  The  Adapter. 
**)  Joum.  of  tbe  ehem.  soc  [N&]  t>,  pag.  416. 


tftttjgn.  —  Beim  Ocbranche  des  Apparates  soll  man  die  Flassig- 
imh  »dche  man  das  Sohwofelwasserstoffgas  hindaroh  leiten  will, 
t  Ge&H  briigen,  welches  so  beschafFcn  ist,  dass  sein  Boden  beim 
tieba  Kdnes  Halses  aof  den  den  Trichter  mngebeDdeit  Kaat- 
rabt  big  mm  laftdicbten  Venchlaas  zuerst  den  Platindraht 
■nd  soduin  die  Trichtetröhre ,  letztere  so  weit  hebt,  doss  das 
Iv  P  deb  in  dem  Kaatscknkansatz  I  einigt  nnd  ron  diesem 
it  imtehlossen  wird.  Dadurch  werden  die  beiden  Ventile 
ti  du  0«  tritt  darch  das  Innere  der  TrichterrOhrc  in  die 
Mt,  dm^sliEtrOmt  dieselbe  and  entweicht  darch  den  Zwischen- 
wisebm  den  beidm  Trichtwn.    Nach  beeni^gter  Reaction  sollen 

beiden  Ventile  bäim  Abziehen  des  Oeftsses  von  dem  Trichter 
sl  schlieasen  *)  and  soll  dadurch  dero  Gase  der  directo  Weg  von 
im  oberen  Trichterranm  nach  0  geöffnet  werden.  —  Da  tin 
•iiter  Verschlnss  durch  die  Ventile  schwerlich  eralelt  werden 
srigstens  tdcht  anf  die  Daaer,  so  empfiehlt  der  Verf.  den  Ap- 
tua  er  nicht  gebraucht  wird,  dnrcfa  ein  leeres  oder  mit  Wasser 
Probirrohr  zn  «chliesen,  welches  so  aufgesetzt  wird,  wie  ea 
r  ae^  nod  hebt  zum  SoblosB  noch  hervor,  dass  es  geeignet 

möchte,  in  größeren  Laboratorien  auf  jedon  Arbeitsplatz 
t  der  HaoptldtungsrOhre  fOr  Scbwefelwasserstoffgos  in  Verbin- 
lienden  Apparat  der  beecbriebenen  Art  anzustellen,"  in  wclshem 
n  Praktikant,  wie  Ober  Gas  und  Wasser,  so  auch  nbcr  Schwefel- 
ffgos  fortw&hrend  ohne  grosse  UmsULnde  und  ohne  Belftstigang 
ibam  wfirdc  rerfdgen  können. 

Bntimmang    de«   WaueigahaltM    kryitaliiiirter    KieieU 
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als  die  zu  analjsirende  Verbindung  zur  Zersetzung  verlangt,  wird  ti 
der  höchsten,  durch  einen  Bunsen' sehen  Brenner  zu  erseageBÜ 
Hitze  in  einem  bedeckten  Platintiegel  geglfiht,  nach  dem  Erkalla 
darin  gewogen  und  mit  warmem  Wasser,  welches  man  zur  YerfaAtail 
des  Stäubens  vorsichtig  an  der  Wand  des  Tiegels  herabfliessen  UhI 
in  einen  dicken  Brei  verwandelt.  Mit  letzterem  wird  die  gewogü 
Kieselfluorverbindung  mit  Hülfe  eines  starken  Platindrahtes  gJelAfti 
mig  vermengt,  wobei,  falls  das  angewandte  Wasser  zur  AuflOsmlg  <ia 
Verbindung  nicht  ausreicht,  noch  mehr  des  letzteren  hinzugefügt  wiH 
Nachdem  die  am  Platindraht  haften  gebliebenen  Theilchen  in  gMli 
neter  Weise  an  den  Wandungen  abgestrichen  sind,  wird  der  Inliall  ill 
bedeckten  Tiegels  durch  passendes  Erhitzen  von  oben  her  voniflM| 
getrocknet  und  hierauf  einer  allmählich  verstärkten  Hitze  ansgenM 
welche  man  zuletzt  so  weit  steigert,  als  es  die  Flamme  bei  Amrandwii 
eines  kleinen  Kamins  zulässt.  Da  hierbei  eine  Zersetzung  eintritt,  I 
Folge  welcher  sich  Fiuormagnesium,  Kieselsäure  und  Metalloxyd  Ulta 
muss  die  nach  dem  Erkalten  bestimmte  Gewichtszunahme  des  Tttgd 
dem  Qewicht  der  wasserfreien  Verbindung  gleich  kommen.  Bei  de 
Analyse  des  krystallisirten  Kieselfluorkupfers  -fand  der  Verf.  nach  diM 
Methode  bei  vier  Versuchen  36,00,  35,85,  35,87,  und  85,91  Pm 
Wasser,  was  mit  dem  durch  die  Analyse  ermittelten  Gehalt  von  Kiqpte 
und  Kieselfluorgehalt,  der  Formel  Gu  F,  Si  Fs  +  6  Vs  aq  (36,29  Proc  a«r 
entsprechend,  genügend  übereinstimmt.  —  Nur  in  dem  Falle,  wenn'Äl 
Metall  in  der  Kieselfluorverbindung*  bei  der  Zersetzung  mit 
eine  andere  Oxydationsstufe  als  dieser  Verbindung  entspricht, 
könnte,  wie  z.  B.  im  Kieselfluormsen ,  muss  in  dem  gegltthtea  nü 
gewogenen  Tiegelinhalt  das  Oxyd  in  geeigneter  Weise  ermittelt  nnd  I 
Rechnung  gezogen  werden.  —  Der  Verfasser  wendet  die  beschriAen 
Methode  au^h  zu  Löslichkeitsbestimmnngen  auf  wässerige  oder  aU» 
holische  Lösungen  der  Kieselfluormetalle  au. 

Zur  Yolumetrischen  Beetimmung  der  Säuren  in  Salien.  H.  Bosa*{ 
hat  für  die  Analyse  von  salpetersauren  Salzen,  welche  durch  Schwab! 
Wasserstoff  vollständig  zersetzt  werden  können,  die  Abscheidang  da 
Metalls  durch  dieses  Reagens  und  die  Bestimmung  der  dadordi  li 
Freiheit  gesetzten  Säure  im  Filtrat  auf  maassai\^ytischem  Wege  mk 
pfohlen,  eine  Methode,   welche  Wolcott   ßibbs*'*')  sich  bemttht  ka* 


*)  Pogg.  Ann.  116.  pag.  125.  —  Diese  JZeitschr.  Bd.  1.  pag.  815. 
**)  Sillim.  American  Joum.  [II]  Bd.  44.  pag.  207. 


t   die  Säore  durcb  Titrirung   eines  aliquoten  Tbeils  der  FiOGsig- 
jub  ZosaU  von  Cochenilte-  oder  Hämatoiylinlösuag  in  gewölinlicher 

mit  ZehnUlammoDiaklOsnag.     la  manchen  Füllen    lUsst  sieb  bo- 

dar  Betrag  der  Basis  des   Salzes   durch  Rechnung  finden.     Die 
Verf.    beigefügten   Beleganalyseu   von   schwefelsanrem  Kupfcrot/d 

nichts  zu  wanachen  übrig. 
ü  der  Analj-se  von  Salpetersäuren  Salzen  bebt  Rose  hervor,  dass 
thwendig  Bä,  die  I.dsnng  in  solchem  Grade  verdUnnt  anzuwenden, 
die  freiwerdende  Säure  nicht  mehr  auf  den  Schwefelwasserstoff 
reo  können  Nach  dem  Yerf,  l&sst  sich  aber  dieser  Zweck  durch 
tunen  nicht  erreichen.  Als  S-  P.  Sbarples  in  des  Ver- 
'S  Laboiatoriam  3,117  Grm.  solpetersaures  Bleioxyd,  in  200 
WssMT  gddst,  nach  der  angegebenen  Methode  behandelte,  fand 
),51,  anstatt  33,63  Pfoc.  Sftare,  and  2,4992  6m.  desselben 
I,  in  &00  CG.  Wasser  gelöst,  lieferten  nach  dem  Fällen  durch 
efelwuurstoff  in  gewAhoUcher  Temperatur  und  nach  der  Ans- 
ing de«  Ueberschusses  des  letzteren  aus  dem  Filtrate  in  der  Sied- 

auch  nur  32,13  Fioc.,  welche  Verluste  der  Terf.  sowohl  der 
ichtigung  der  S&ure  btim  Kochen,  als  auch  and  zwar  hauptsäch- 
iem  zerstörenden  Eiofluss  des  Schwefelwasserstoffs  zuschreibt. 
IMe  BeseitiguDg  dieses  Uebelstandes  gelang  dem  Verf.  durch  Zu- 
eines  neutralen  Salzes  tiuer  nicht  fluchtigen  organischen  Säure  zn 
Lösnng  des  salpetersauren  Salzes,  wobei  dann  noch  der  Zersetzung 
1  Schwefelwasserstoff  die  der  Salpetersäure  äquivalente  Menge  jener 
i  frei  war  und  durch  Ammoniak  bestimmt  wurde.  Der  Verf. 
«  dazu  Seignettesalz  und  ergab  nun  die  Analyse  der  salpeter- 
m    Salze  von   Bleiozyd    und    von   Wlsmutboxyd    sehr    nahe    mit 
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lyse  des  Sublimais  darthat,  bei  welcher  26,10  statt  26,20  Prc.  Gh 
gefunden  wurden. 

Die  Gegenwart  von  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  bee 
trächtigt  das  Verfahren  natürlicherweise  nicht,  wohl  aber  selbst  sehr  kle 
Quantitäten  der  Salze  von  Eisen,  Thonerde  und  verschiedener  andei 
Basen,  welche  es  unmöglich  machen,  den  Punkt  der  Neutralisation  i 
Genauigkeit  zu  treffen,  weil  diese  Basen  mit  Cochenille-  and  Hfti 
toxylinlösung  specifische  Reactionen  hervorbringen,  welche  sich  üv 
leicht  von  denen  unterscheiden  lassen,  die  überschüssige  Alkalien 
zeugen.  Da  nun  aber  Fälle,  wo  derartige  Basen  vorhanden  sind,  » 
häufig  vorkommen,  so  hält  es  der  Verf.  für  sehr  wQnschenswerth,  e 
färbende  Substanz  aufzufinden,  welche  nur  durch  freie  Säuren  o 
Basen  verändert  wird,  nicht  aber  durch  die  erwähnten  Salze, '  und  mä 
es  sei  möglich,  dass  Schönbeins  Cyanin  oder  das  Rosocyanin  ^ 
Schlumberger,  Substanzen,  mit  denen  er  keine  Gtolegenhdt  hi 
zu  experimentiren,  diesen  Bedingungen  entsprechen  könnten. 

Der  Yerf.  erwähnt  zuletzt  noch,  dass  er  das  der  Methode 
Grunde  liegende  Princip  mit  Vortheil  zur  Anfertigung  von  Nom 
Säuren  für  massanalytische  Versuche  benutzt.  Er  erhält  pulverisirt 
reinen,  krystallisirten  Kupfervitriol  in  einem  Porzellantiegel,  weld 
in  einem  hessischen  Tiegel  steht,  ungefähr  eine  Stunde  lang  in  \ 
mählich  zunehmender,  aber  schwache  Rothglath  nicht  übersteigttider  Hit 
bringt  das  noch  heisse  Salz  in  eine  vollkommen  trockne,  durch  eli 
mit  Zinnfolie  überkleideten  Kork  verschliessbare  Röhre,  worin  es  ni 
dem  Erkalten  auch  gewogen  wird,  löst  in  Wasser,  fällt  in  der  Sl 
hitze,  filtrirt  und  verdünnt  das  Filtrat  nebst  Waschwasser  bis  zu  ein 
bestimmten  Volumen,  dessen  Säuregehalt  dann  aus  dem  Oevricht  < 
wasserfreien  Salzes  abgeleitet  wird. 


IL    Chemisclie  Analyse  anorganischer  Körpen 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  maassanalytisclien  Bestimmung  der  Schwefelsäure.  Bei  < 
maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  durch  Ghlorbaryu 
lösung  von   bekanntem  Wirkungswerth   ist   es  bekanntlich  wegen   ( 
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langsamen  Klilmng   der  FlQssigkeit  scliwierig   und   langwieng 
bei  Feststellang   der  änssersten  Grenze  der  Fiillbarkoit    den  Punkt   zn 
treffen,    wo  ein    weiterer  Zusatz  von  Chlorbarynm  keinen  Niederschlag 
■ehr  erzengt,    weshalb  Filtrationen  etc.,   oder  indirecte  Methoden  zur 
Bestinmnng    fiberschQssig    zugesetzter    Chlorbarynmlösnng    Anwendung 
fiiden  müssen.     Fr.  Schulze  macht  nun  in  einer  Abhandlung*),  in 
«dcher  tr  die  Sedimentirerscheinungen  und   deren  Zusammenhang  mit 
HTwandten  physikalischen  Erscheinungen,  namentlich  auch  den  Einfluss, 
ioi  Lösungen  von  Alaun,   Leim,   Kalk,   Säuren  etc.  auf  die  Kh'irung 
triber  Flflssigkeiten  ausüben,  bespricht,  den  Vorsclilag,  den  klaren  Ab- 
■tz  des  schwefelsauren  Baryts  durch  Zusatz  von  Thon,   dem  man  er- 
Merlidien  Falls   die   Kyslichen   Bestandtheile   durch   Behandlung   mit 
Staren  entzogen  hat,   und  Hansenblaselösnng  zu  befördern.     Nachdem 
ie  sdiwefelsänrehaltige   Flflssigkeit   mit    soviel    von    der   Barytlösnng 
lenetzt  ist,   bis  die  durch  ferneren  Zusatz  bewirkte  Vermehrung  des 
Kiederschlags  anfängt  undeutlich  zu  werden,  soll  man  in  dem  Gemisclic 
■r  etwas  Thon  oder  Bolus  aufrühren  und  zwei  bis  drei  Tropfen  friscli 
kreiteler   Hausenblaselösung,    ^jtbooo   fester  Leimsubstanz   enthaltend, 
nf  je  100  CG.  Flflssigkeit  zufügen,   welche  letztere  den  Thon   zum 
mdwn  Absatz  disponirt,  coagullrt,   wie  der  Verf.  sich  ausdrückt,  wo- 
bei der  schwefelsaure  Baryt  mit  niedergerissen  werde,   so   dass  nach 
kmer  Zeit  die  Flflssigkeit  ganz  klar  über  dem  Niederschlag  stehe. 

Wenn  durch  einen  Vorversuch  die  zur  vollständigen  Fällung  der 
Sdhwefelsäure  erforderliche  Menge  der  Barytsalzlösung  annähernd  be- 
itemt  worden  sei,  lasse  sich  bei  einem  zweiten  Versuch,  indem  man 
IV  dem  Zusatz  der  letzten  Portion  des  Fällungsmittels  dem  Gemische 
(be  neue  kleine  Quantität  Thon  zusetze,  sehr  leicht  der  Punkt  treffen, 
vo  nadi  vorausgegangenem  Umrühren  zuletzt  ein  fernerer  Zusatz  keine 
Filhmg  mehr  hervorbringt,  die  Reaction  also  gerade  vollendet  ist. 

Zur  Erkennung  von  Jod  und  Brom.  Phipson**)  hat  die  That- 
nche,  dass  eine  Ghlorlösnng,  wenn  sie  nach  und  nach  einer  gemischten 
I^ng  von  Jod-  und  Brommetall  hinzugefügt  wird,  zuerst  das  Jod 
in  Freiheit  setzt,  sodann  Chloriod  erzeugt,  und  erst,  wenn  hierdurch 
lUa  Jod  gebunden   ist,    auf  das  Brommetall  einwirkt,    als   eine  neue 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  129.  pag.  36G. 
•*)  Compt.  rend.  Pd.  65,  pag.  176. 

Frwaiw.  Zeitnebrifr.  Vll.  Jahrgang. 
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EntdeckaDg  veröffentlicht,  —  and  als  eine  neue  Methode  zur  AuffinduDg 
der  beiden  Elemente  Jod  und  Brom,  wenn  sie  neben  einander  vorkommen, 
das  Verfahren  beschrieben,  bei  welchem  man  eine  in  der  angegebenen  Art 
zu  behandelnde  verdünnte  Lösung  mit  Schwefelkohlenstoff  schüttelt,  welcher 
dann  zuerst  durch  das  Jod  violettroth  gefärbt  wird,  bei  weiterem  Hinzatriti 
von  Chlor  diese  Farbe  allmählich  wieder  verliert,  um  endlich  die  brÄun- 
lieh -gelbe  des  freien  Broms  anzunehmen.  Ich  bemerke  hier^,  da« 
Princip  und  Methode  schon  vor  Jahren  von  Fresenius  veröffentlicht 
worden  sind.  *) 

Ein  nenesi  ausserordentlich  empfindliches  Reagens  auf  Alkalien 
nnd  alkalische  Erden  bildet  nach  R.  Boe'ttger*'^  der  prachtvolle 
Farbstoff  in  den  Blättern  der  jetzt  ziemlich  verbreiteten,  stranchartigen 
Zierpflanze  Colons  Verschaffelii.  —  Digerirt  man  die  gut  entwickelten 
frischen  Blätter  dieser  Pflanze  in  einem  gut  verschliessbaren  weit- 
halsigen  Glase  während  24  Stunden  mit  durch  einige  Tropfen  Schwefel- 
säure angesäuertem  absolutem  Alkohol,  ersetzt  man  dann  die  ihres  Farb- 
stoffes ziemlich  beraubten  Blätter  durch  eine  neue  Portion  derselben, 
filtrirt,  tränkt  mit  der  Flüssigkeit  schwedisches  Filtrirpapier  und  trock- 
net, so  erhält  man  ein  prachtvoll  roth  gefärbtes,  durch  Alkalien  nnd 
alkalische  Erden  sich  mehr  oder  weniger  schön  grün  färbendes  Rea- 
genspapier, welches  in  wohl  verschlossenen  G^fässen  aufbewahrt,  an 
Empfindlichkeit  und  Schärfe  das  schwach  .geröthete  Lackmospapia*, 
das  Curcumapapier  etc.  bei  weitem  übertrifft.  Von  freier  Kohlensanre 
wird  dies  Papier  nicht  verändert,  weshalb  sich  mit  demselben  die  ge- 
ringsten Spuren  von  in  Wasser  gelösten  kohlensauren  alkalischen 
Erden  nachweisen  lassen.  In  gewöhnlichem  Leuchtgase  lässt  sich  mit 
demselben  ebenfalls  ein  Ammoniakgehalt  auffinden,  wenn  man  es 
schwach  befeuchtet  und  nur  ganz  kurze  Zeit  über  die  geöffnete  Mttn- 
dung  eines  Brenners  hält. 

üeber  die  Bestimmung  des  Eisenoxydnls  in  Silicaten,  walehe 
in  den  gewöhnlichen  Mineralsänren  nicht  löslich  sind.  Um  solche 
Silicate  dieser  Gattung,  welche  auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  im  verschlossenen  Glasrohr  nicht  zersetzt  werden,  bei  völligem 
Luftabschluss  durch    ein   Gemenge   von  Schwefelsäure    und'  Flosssftnre 


*)  Fresenius,   Anleit.   zur  qualit.   Anal.  9te  Aufl.  (1856  —  pag.  172.) 
bis  12te  Aufl.  (1866  —  pag.  229.)    Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  46. 

•*)  Jahresber.  des  physikal.  Vereins  zu  Frankfurt  1865/66  pag.  51. 
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uänehliessen,  wendet   I.  P.  Cooke')  den   im   Nachstehenden   nbge- 
MUcten  Apparat  an. 

Sit.  13. 


Ein  gew&hnliches  kapfemea  Wasserb&d  ist  mit  drei  RObrenanaHtzen 
Ttndien,  von  denen  der  eine  (rechts  in  Fig.  12.)  mit  einem  Kohlen- 
«■reentwicUnagsapparate,  der  zweite  (\inka  in  der  Fig.)  mit  einer 
Htriotte'schen  Flasche  znr  Unterhaltung  einea  constanten  Wasserstandes 
im  Bade  in  Verbindung  steht  and  der  dritte,  etwas  anter  dem  ersten 
unbrachte  einen  Kaatschakschlanch  trSgt,  der  den  Abflnss  des  Was- 
ten  ennfiglichen  soll.  Der  Deckelrand  des  Wasserbades  ist  mit  einer  kreis- 
fSmigen,  Tertieften  Rinne  versehen,  nelcho  den  Rand  eines  nmgestalpten 
Ziehten  anlhimmt  vnd  dnrch  das  beim  Kochen  mit  fortgerissene 
Vaner  voll  FlOssigkeit  gebalten  werden  soll,  was  man  erreichen  kann, 
wenn  das  Bad  mit  Wasser  beinahe  ToUgefQllt  erhalten  wird  nnd  der 
du  Gef&ss  tragende  Deckelring  mit  zahlreichen  Löchern  versehen  ist. 
Dir  Glastrichter  ermöglicht  die  stete  Beobachtung  des  auf  dem  Wasser- 
M  stehenden,  unaufhörlich  mit  einer  Atmosphäre  von  Wasserdampf 
oder  TOD  Kohlensflure  umgebenen  Geßteses  nnd  erforderlichen  Falls 
diirdi  EinfQhrang  einea  Trichterrohrs  oder  eines  RQhrstabes  eine  Nacb- 
Ingang  des  LOsangsmittels  und  ein  Anfrahren  des  Gefäss in b altes. 

Bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  in  Silicaten  ühergicsst  der 
Terf.  0,5  bis  1  Grm.  der  fein  pnlverisirten  Substanz  in  einem  Platintiegel 


:.  Jonra.  [II].  Bd.  44,  p.  347. 
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mit  einem  Gemenge  von  verdünnter  Schwefelsäure  (1,5  spec  Gew.) 
und  80  wenig  Fluorwasserstoffsäure  als  nach  einem  Vorversuch  nöthig 
ist,  um  die  Lösung  zu  bewirken,  rührt  mit  einem  Platinspatel  anf, 
setzt  den  Tiegel  auf  das  Wasserbad,  bedeckt  ihn  mit  dem  Trichter, 
füllt  die  Rinne  im  Deckel  des  Bades  mit  Wasser  und  das  Innere  des 
Trichters  mit  Kohlensäure  und  zündet  die  Lampe  unter  dem  Bade  od. 
Wenn  das  Wasser  kocht,  hört  er  mit  dem  Zuleiten  Ton  Eohlens&are 
auf,  und,  falls  das  Wasserniveau  in  dem  Bade  zweckmässig  adjostiit 
ist,  erhält  sich  nun  von  selbst  die  Rinne  voll  WaSSer  und  der  Ranm 
unter  dem  Trichter  voll  Wasserdampf.  Wenn  die  Masse  am  Boden 
des  Tiegels  zusammenbackt,  was  namentlich  nicht  selten  bei  der  Bil- 
dung einer  grösseren  Menge  unlöslicher  schwefelsaurer  Salze  statt  findet, 
so  entfernt  der  Verf.  die  Lampe  unter  dem  Bade,  füllt  den  Apparat 
mit  Kohlensäure  und  rührt  mit  einem  an  eine  Glasröhre  angeschmol- 
zenen starken  Platindrahte  um,  spritzt  letzteren  durch  den  Trichter- 
stiel in  den  Tiegel  ab,  und  erhitzt  weiter  nach  Unterbrechung  des 
Kohlensäurestroms. 

Nach  vollendeter  Zersetzung  wird  letzterer  von  Neuem  hergestdlt, 
die  Lampe  ausgelöscht  und  nun  das  Rohr  der  Mariott  ersehen  Flasche 
so  weit  emporgezogen,  dass  sein  unteres  Endo  höher  als  das  für  den 
Wasserabfluss  bestimmte  Rohr  des  Wasserbades  zu  liegen  kommt,  so 
dass  nun  ein  langsamer  Strom  von  Wasser  durch  das  Bad  flieset  abd 
den  ganzen  Apparat  rasch  abkühlt. 

Der  Tiegelinbalt  wird  sodann  in  ein  Becherglas  entleert,  mit 
Wasser  auf  ungefähr  500  GC.  verdünnt  und  das  Eisenoxydnl  in  ge- 
wöhnlicher Weise  mit  übermangansaurem  Kali  bestimmt.  Dass  hierbei 
die  Fluorwasserstoffsäure  auf  das  letztere  Reagens  keinen  Einfinss  aus- 
übt, davon  hat  der  Verf.  sich  durch  directe  Versuche  überzengt,  in- 
dem er  zur  Oxydation  einer  bestimmten  Menge  Eisenoxydulammonialcsnl&t, 
mochte  die  Lösung  nur  mit  Schwefelsäure  oder  ausserdem  noch  mit 
einer  grossen  Menge  Fluorwasserstoffsäure  (selbst  mit  vier  bis  fftnfiaud 
so  viel  als  man  bei  irgend  einer  Mineralanalyse  gebraucht)  vermischt 
sein,  stets  die  nämliche  Quantität  übermangansauren  Kalis  ver- 
brauchte.*) 


*)  Natürlich  müssen  die  angewandten  Säuren  frei  von  redudrenden  and 
von  oxydirenden  Substanzen  sein.  Nach  des  Verfassers  Erfahnmgen  triiSt  das 
hei  der  im  Handel  vorkommenden  FhiorwasserstoffsÄure  meistens  nicht  ro, 
weshalb  erst  eine  melirmaligcKcctitication  vor  ihrer  Anwendung  erforderlich  war. 
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Zor  PrafuDg  der  Zuverlässigkeit  seines  Apparates  löste^dor  Verf. 
iB  demselben  mehreremale  0,2  Grm.  Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure 
■od  erhitjEte  die  Lösnng  mit  dem  Wasserbad  länger  als  12  Stunden, 
ohDe  dass  die  geringste  Bildung  von  Oxyd  eintrat. 

Der  y^.  theilt  die  Resultate  mehrerer  nach  diesem  Verfahren 
aosgeftlbrter  Bestimmungen  des  Eisenoxyduls  im  Actinolit  mit,  welche 
rdlkommene  Uebereinstimmung  zeigen  und  empfiehlt  zum  Schluss 
idsen  Apparat  nodi  fOr  solche  Fälle,  in  denen  man  die  Verdunstung 
fttt  Wasser  ans  einer  zu  erhitzenden  Lösung  verhindern  will;  auch 
soll  der  Dampf  unter  dem  Trichter  dem  Entweichen  flflchtiger  Säuren  in 
hohem  Grade  entgegen  wirken,  wie  denn  bei  dem  beschriebenen  Ver- 
sodi  der  Trichter  nicht  wahrnehmbar  angegriffen  wurde,  obwohl  die 
angeirandte  Flaorwasserstofi^ure  sehr  stark  war. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Mangans  als  Fyrophosphat.  W. 
Gibbs^  empfiehlt  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Mangans, 
dasselbe  als  phosphorsaures  Manganoxydul  -  Ammon  (2  MnO,  NH4O 
P0|  4-  2  HO)  niederzuschlagen  und  letzteres  Salz  durch  Glühen  in 
pyropho^horsanres  Manganoxydul  überzufahren.  Der  Verf.  führt  als 
Yorzflge  dieser  Methode  an,  dass  das  Ammonsalz  sich  sehr  leicht  bilde, 
vdllig  milöslich  sei  in  heissem  Wasser,  unter  bestimmten  Umständen 
eine  ausgezeichnet  krjstallinische  Beschaffenheit  annehme,  so  dass  es 
sidi  leicht  auswaschen  lasse,  und  dass  das  pyrophosphorsaure  Salz  eine 
ToUkommen  constante  Verbindung  sei,  während  man  von  dem  häufig 
ZBT  Bestimmung  des  Mangans  benutzten  Oxyde  nicht  mit  Sicher- 
heit anndimen  könne,  dass  es  ganz  aus  Oxydoxydul  bestehe. 

Zar  Ausführung  der  Bestimmung  wird  die  Manganlösung  mit  einer 
vett  gWteseren  Quantität  phosphorsauren  Natrons  versetzt ,  als  zur  Bil- 
dmg  von  phosphorsanrem  Manganoxydul  erforderlich  ist  und,  nachdem 
der  dadurch  entstandene  weisse  Niederschlag  in  überschüssiger  Schwcfel- 
oder  Salzsäure  aufgelöst  und  zum  Kochen  erhitzt  worden  ist,  Ammo- 
niak im  Ueberschuss  hinzugefügt.  Der  weisse,  halb  gelatinöse  Nieder- 
schlag, welcher  hierdurch  entsteht,  wird  beim  Kochen  und  nach  einiger 
Zeit  selbst  in  der  Kälte  allmählich  krystallinisch  und  verwandelt  sich 
endlich  vollständig  in  schöne  talkartige  Schuppen  mit  Pcrlglanz  und 
TOD  blase  rosenrother  Farbe.  Der  Verf.  empfiehlt  die  Fällung  in  einer 
Platinschale  vorzunehmen,  den  Niederschlag  zehn  bis  fünfzehn  Minuten 


»)  Sillim  americ.  Joum.  [11]  44,  pag.  216. 
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zu  kochen  und    dann,    nachdem   derselbe   krystallinisch   geworden   ist^ 
die  Flüssigkeit  noch  eine  Stunde  lang   in  einer   dem  Siedepunkt   nahe    '' 
liegenden   Temperatur    zu    erhalten.      Das   Auswaschen    geschieht  mit 
heissem  Wasser,  das  Filtrat  enthält  keine  Spur  von  Mangan.    Bei  d«r    " 
Analyse  von  reinem,  wasserfreiem,  schwefelsaurem  Manganoxydul,  wel-    - 
ches  46,67  Proc.  Manganoxydul  (Mn  =  27)  enthält,  erhielten  nach  der 
beschriebenen  Methode  Chauvcnet   und  Gordon  in  des  Verf.  La- 
boratorium bei  fünf  Versuchen  zwischen  46,63  und  46,68  Proc.,  e&i- 
mal  46,76  Proc.  Manganoxydul;  im  krystallisirten  ManganchlorQr,  wel- 
ches nicht  ganz  frei  war  von  mechanisch  eingeschlossenem  Wasser  und 
dessen  Mangangehalt  nach  der  Ghlorbestimmung  27,14  Proc.  betrag,  fand 
F.  W.  Clark e  27,08  und  27,07  Proc.  Mangan. 

Ammon  oder  dessen  Salze  beeinträchtigen  die  Methode  ebenio 
wenig  wie  die  Salze  der  fixen  Alkalien.  Das  phosphorsaure  Mangan- 
oxydulammon  ist  beinahe  weiss;  auf  dem  Filter  wird  es  mitunter 
etwas  röthlich.  Wenn  es  aber  eine  tief  dunkelrothe  Farbe  annimmt, 
so  ist  nicht  die  ganze  Menge  in  die  Ammonverbindung  übergegangen. 
Man  muss  alsdann  wieder  in  verdünnter  Salzsäure  lösen  und  das  ganze 
Verfahren  nach  Zusatz  einer  neuen  Quantität  phosphorsanren  Natrons 
wiederholen.  Wenn  Manganverbindungen  mit  solchen  von  alkalischoi 
Erden  vermengt  sind,  scheidet  der  Verf.  das  Mangan  erst  als  Schwefel- 
metall oder  als  Superoxydhydrat  nach  bekannten  Methoden  ab. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  ist  die  Manganverbindnng 
nicht  geeignet,  weil  sie  die  krystallinische  Beschaffenheit,  welche  eine 
Grundbedingung  für  die  Ausführbarkeit  der  Methode  ist,  nur  bei  IN- 
gestion   mit  einem  Ueberschuss   von  phosphorsaurem  Natron  annimmt 

Die  ähnlichen  Verbindungen  von  Phosphorsäure  und  Ammon  mit 
Zinkoxyd,  Kadmiumoxyd,  Eisen-,  Nickel-  und  Kobaltoxydnl,  welche  in 
Wasser  auch  vollständig  unlöslich  sind,  fand  der  Verf.  alle  in  Ammon 
und  Ammonsalzen  mehr  oder  weniger  löslich  und  deshalb  nicht  geeignet 
für  die  Abscheidung  dieser  Metalle  bei  Analysen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Bleis  durch  Fällung  der 
Bleisalze  mit  Zink.  F.  Stolba"^)  empfiehlt  für  manche  Fälle  die 
quantitative  Bestimmung  des  Metallgehaltes  in  Bleisalzen  durch  Aus- 
fällen desselben  mit  Zink.  Er  bringt  die  Verbindung  zu  diesem  Zwecke 
mit  einer  genügenden  Wassermenge  und  etwas  reiner  Salzsäure  in  ein 


♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  101,  pag.  150. 
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Pktinschälchen,   fügt    ein  glattes  Stflckchen  reinen  Zinks  hinzu  und  er- 

virmt  im  Wasserbade,  während  er  zur  Beförderung  der  Reduetion  von 

Zest  UL  Zeit  mittels    eines  Glasi-öhrchens   etwas   frische  Salzsäure    zum 

Ersatz   der    verbrauchten  nachträgt.     Nach  Vollendung  der  Reduetion, 

^  ach  dadurch  zu  erkennen  gibt,   dass   das  vom  Blei   befreite  Zink 

UDgere  Zeit  blank  bleibt^^  entfernt  der  Verf.  letzteres,  wäscht  das  Blei 

dnieh  Deeantatiou  aus   und  trocknet  im  Wasserbade,   wobei   sich  ein 

Thal  in    Oxyd    und  Oxydhydrat    verwandelt.     Zur  Ueberfuhi'ung   des 

letzteren  in  Oxyd  erhitzt  er  einige  Zeit  auf   150  bis  200"^  und   wägt. 

Hieniif   übergiesst  er   den  Inhalt   der  Schale   mit  Wasser,    fügt  zur 

AiflösoDg    des  Bleioxyds  eine  abgemessene,    überschüssige  Menge  Nor- 

malsalpetersäure   hinzu,   giesst   die  Lösung,   sobald  das  Blei  blank  er- 

sdieint,  ab,    wäscht  mit  Wasser  und  bestimmt   in  der  Flüssigkeit  die 

Qidit  gebundene  Salpetersäure,  indem   er  mit  kohlcnsäurehaltiger   Nor- 

mibatronlauge   bis  zum   Eintritt   einer  Trübung   titrirt.     Den  Sauer- 

stoflgebalt    des  sich  hiemach  ergebenden  Bleioxyds  zieht   er   von   dem 

Gewicht  des  Gemenges  von  Metall  und  Oxyd  ab  und  findet  so  die  zu 

bestimmende  Bleimenge. 

Um  sioh  von  der  vollendeten  Abscheidung  sämmtlichcn  Bleis  zu 
Ibenengen,  stellt  der  Verf.,  wenn  das  Zink  auch  nach  dem  Erkalten 
bbik  bleibt,  einen  Tttpfelversuch  auf  mit  Schwefel wasserstoffwasser 
befeuchtetem  Paiuer  an  und  vermischt,  wenn  sich  hierbei  die  Lösung 
bkifrei  zeigt,  der  grösseren  Sicherheit  wegen ,  etwa  1  CG.  der  klaren 
Flfissigkeit  mit  der  gleichen  Menge  gesättigter  Schwefelwasserstofflösung. 
Tritt  hierbei  nocb  die  geringste  Braunfärbung  ein,  so  kocht  er  die 
Probe  mit  etwas  Salzsäure  bis  zur  gänzlichen  Zersetzung  des  Schwe- 
felblds,  f&gt  das  klare  Filtrat  dem  Inhalt  des  Schälchens  wieder  zu 
BDd  digerirt  nochmals  mit  Zink,  bis- der  erwünschte  Zweck  erreicht  ist. 
Bezüglich  des  Auswaschens  des  Bleischwamms  fand  der  Verf.,  dass 
sicli  destillirtes  Wasser  nicht  dazu  anwenden  lässt,  weil  dasselbe,  selbst 
wenn  es  vorher  gut  ausgekocht  und  bei  Luftabschluss  erkaltet  war, 
doch  stets  etwas  Blei  auflöste.  Durch  klares,  frisches  oder  auch  etwas 
abgestandenes  Brunnenwasser  wurde  der  Zweck  jedoch  vollkommen 
erreicht  und  empfiehlt  der  Verf.  dasselbe  vorher  mit  etwas  Rothholz- 
tinktor  und  dann  so  lange  mit  Normalschwefelsäure  zu  versetzen,  bis 
die  an  der  rothen  Farbe  der  Flüssigkeit  kenntliche  alkalische  Reac- 
tion  verschwindet,  wobei  die  Flüssigkeit  gelb  wird.  Diese  Vorbereitung 
d^  Brunnenwassers  erklärt  der  Verf.  namentlich  dann  für  nöthig,  wenn 
dasselbe  ansehnliche  Mengen  kohlensaurer  Salze  enthält,  welche  aus 
den  fast   neutralen  Zinksalzen,   die  bei   der  Reduetion  der  Bleivcrbin- 
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dungeu  entstehen ,  basische  Ziuksalze  niederschlagen  und  somit  das  z 
Gewicht  des  Bleis  vermehren  können.  5  bis  6maliges,  ohne  Unter*  r 
brechung  ausgeführtes  Aussüssen  reicht  nach  dem  Verf.  vollkomuMil  ;: 
aus.  Da  sich  das  Waschwasser  sehr  vollständig  von  dem  Metall  ak  .: 
giessen  hisse,  so  sei  die  «kleine  Menge  der  in  dem  beim  Bld  zurttdc«  :. 
bleibenden  Reste   desselben   vorhandenen   Salze  ohne  Einflass  auf  dn  v 

Resultat. 

Wenn  kein  Zink  zu  Gebote  steht,  welches  sich  in  Säuren  ohne 
Rückstand  löst,  so  empfiehlt  der  Verf.  den  unlöslichen  Antheil  in  etwa 
5  Grm.  des  Metalls  zu  bestimmen,  sich  zur  Rcduction  gewogener 
Mengen  desselben  zu  bedienen,  das  ungelöste  Zink  abermals  zu  wägen 
und  für  die  gelöste  Menge  des  Metalls  die  entsprechende  Menge  un- 
löslichen Rückstands  in  Rechnung  zu  bringen. 

Die  Resultate  der  vom  Verf.  mit  Chlorblei,  salpetersaurem  und 
schwefelsaurem  Bleioxyd  ausgeführten  Analysen  sind  im  Allgemeineil 
sehr  befriedigend. 

Der  Verf.  selbst  theilt  dem  beschriebenen  Verfahren  übrigens 
kein  grosses  Feld  der  Anwendbarkeit  zu.  Selbstvei*ständlich  ist  näm- 
lich zuerst  für  die  Brauchbarkeit  desselben,  dass  sich  bei .  der  Redoo- 
tion  ausser  dem  Blei  weüer  nichts  Unlösliches  abscheiden  darf,  und 
zweitens  empfiehlt  es  sich  dort  nicht,  wo  die  Verbindung  durch  kohlen- 
saures Ammon  vollständig  zerlegt  werden  kann,  da  man  hier  nach 
der  Methode  von  Fr.  Mohr"^)  rascher  und  bequemer  zum  Ziele  kommt 
Besonders  zweckmässig  jedoch  erachtet  der  Verf.  seine  Methode  bei 
der  Analyse  solcher  Bleisalze,  welche  durch  kohlensaures  Ammon  nicht 
zersetzbar  sind,  selbst  wenn  sie  in  der  Weise  modificirt  wird,  dass 
man  den  noch  nassen,  gewaschenen  Bleischwamm  in  Salpetersäore  löst 
und  das  Blei  in  dieser  Lösung  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  maasQ- 
oder  gewichtsanalytisch  bestimmt,  in  welchem  Falle  die  Reduction  dorch 
Zink  nur  als  eine  vorbereitende  Operation  betrachtet  werden  soll,  welche 
bei  organischen  Blei  Verbindungen  z.  B.  die  Verbrennung  mit  den  da- 
rauf folgenden  Operationen   überflüssig  zu   machen   geeignet  erscheine. 

Trennung  der  Niobsäure  und  Titansäure  von  Thorerde,  Yttex- 
erde,  Cerbasen,  Kalkerde  und  Eisenoxydul.  Die  gewöhnliche  Methode 
der  Aufschliessung  von  Säuren  aus  der  Tant^lgruppe  enthaltenden  Mi- 
neralien durch    Schmelzen   mit    saurem   schwefelsaurem  Kali,    welche 
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|anz  gute  Resultate  liefert,  weun  von  den  Metallsäuren  nur  Niobsäure 
shl  Taotalsäare  vorhanden  sind,  wird  nach  C.  Marignac*)  sehr  nn- 
beipiem  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Titansäure,  weil  dann  bei 
la  BehandloDg  mit  beissem  Wasser  eine  bemerkbare  Portion  jener  me- 
UffiKhen  Säuren  in  Lösung  geht  und  deren  Abscheidung  von  den  Basen 
gro^  Schwierigkeiten  macht.  Der  Verf.  empfiehlt  daher  zur  Erreichung 
des  in  der  Ueberschrift  erwähnten  Zweckes  eine  Methode,  welche  er 
bei  d^  Analyse   des   Aeschynits  befolgte. 

Das  Mineral    wurde   nämlich  mit   dem   doppelten  Gewicht  Fluor- 

merstoff-FluorlLaUum  geschmolzen,  wobei  die  Auf  Schliessung  mit  der 

(rOsten  Ldchtigkeit    von  statten  geht,  in   wenigen  Minuten   vollendet 

ist  und  selbst  dann ,  v?  enn  das  Mineral  nicht  sehr  fein   pulverisirt  ist, 

foUstlndig  erfolgt.       Ans    der  erkalteten  Masse  löste  mit   Flusssäure 

aogeslaertes  Wasser  in  der  Siedhitze  alle  metallischen  Säuren  in  Form 

m  Flaorverbindungen  mit  Fluorkalium,  während  die  Basen  als  Fluor- 

metalle  znrückblieben.      Beim   Auswaschen   liess   sich   der  Punkt,   wo 

letztere  von  den  Titan-  und  den  Niobverbindungen  befreit  waren,  sehr 

lald  erreichen,  nicht  aber   die  Entfernung    aller   löslichen  Substanzen, 

leii   nch    eine    äusserst    schwer    lösliche   Fluordoppelverbindung  von 

Guen  und  Kalium    gebildet   hatte,    welche    auszuwaschen    dem   Verf. 

ttbigena,  wenn  auch  nicht  unmöglich,  doch  überflüssig  erschien. 

Die  ungelöst  gebliebenen  Fluorüre  zersetzte  der  Verf.  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  verdampfte  den  Ueberschuss  der  letzteren  in 
der  Hitze,  worauf  der  Rückstand  in  Wasser  vollkommen  löslich  war. 
Die  m  LOsung  befindlichen  Basen  wurden  nach  bekannten  Methoden 
getrennt. 

Die  Lösung  der  Fluorverbindungen  verdampfte  der  Verf.,  um  zu 
prftfen,  ob  sie  nicht  noch  etwa  geringe  Mengen  der  Erden  enthielt, 
mr  Trockne  und  behandelte  das  Zurückgebliebene  mit  kochendem 
Wassor.  Er  erhielt  dabei  allerdings  einen  schwachen  Rückstand,  welcher 
aber  hauptsächlich  aus  dem  Doppelfluorür  von  Eisen  und  Kalium  be- 
stand, und  nur  Spuren  der*  Erden  enthielt.  —  Die  vom  Rückstand 
abfiltrirte  Flüssigkeit  dampfte  er  —  nach  Absclieidung  einer  geringen 
Quantität  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  —  mit  Schwefelsäure  zur 
Trodme,  und  kochte  sodann  das  Zurückgebliebene  mit  Wasser,  welches 
sdnreffige  Säure  enthielt  (um  die  Auflösung  des  Eisens  zu  erleichtern), 
kö  letztere  völlig  entfernt  war.     Hiernach  war   fast  die   ganze  Menge 


*)  iVrchiv.  des  sclenc.  de  la  bibUoth.  univers.  Aoüt  18ü7. 
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der  Metallsäuren  unlöslich  zurückgeblieben.  Die  filtrirte  Bltt88igk€it  g 
erzeugte,  als  sie  so  genau  wie  möglich  mit  Ammoniak  neutralisirt  nvi  v 
ohne  dass  ein  bleibender  Niederschlag  entstand,  mit  anterschwefligSM-  • 
rem  Natron  nur  noch   einen   sehr   geringen  Niederschlag   der   Sftnrcfc  :; 

Venuclie  über  die  Trennung  der  Niobsäure  von  der  TitamisA  , 
Da  die  bisher  für  diesen  Zweck  angegebenen  Methoden :  Schmelzen  te  ] 
Säuren  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  mit  kaltem  Waater, 
nach  U.  Rose,  oder  mit  warmem  Wasser  nach  R.  Hermann,  woboi  dl^. 
Titansäure  sich  auflösen,  die  Niobsäure  aber  im  Rückstande  bleiben  mU». 
ferner  die  weitere  von  Hermann,  die  auf  der  Löslichkeit  des  niob- 
sauren  und  der  Unlöslichkeit  des  titansauren  Natrons  beruht,  sehr  nn* 
genau  sind,  und  auch  das  zuletzt  von  C.  Marignac  selbst  angegebene 
Verfahren,  welches  sich  auf  den  Unterschied  der  Löslichkeit  des  Kftr 
lium  -  Nioboxyfluorids  und  des  Kalium  -  Titanfluorids  gründet,"^)  xwar 
besser  ist  als  die  zuerst  genannten,  aber  auch  nur  annähernde  Resnl* 
täte  liefert,  und  überdiess  seiner  Umständlichkeit  wegen  bei  fferinaeB 
Substanzmengen  fast  unausführbar  erscheint,  hat  sich  Marignae 
weiter  mit  der  Aufsuchung  einer  bequemen  Trennungsmethode  beider 
Säuren  beschäftigt,**)  und  obwohl  er  dabei  auch  nnr  annähernd  ge- 
naue Yerfahrungsweisen  aufgefunden  hat,  so  halten  wir  doch  seine 
einzelnen  Versuche  für  so  wichtig,  dass  wir  ausführlich  über  dieselben 
berichten  müssen. 

Der  Verf.  macht  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  es  genug  Bea(^ 
tionen  gibt,  bei  denen  die  beiden  in  Rede  stehenden  Säuren  sich  y(Ulig. 
verschieden  verhalten5  indem  die  Niobsäure  eine  weit  grössere  Neiguag 
besitzt,  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  während  ihre  Verbindung^  mit 
den  Säuren  viel  unbeständiger  sind  als  die  der  Titansänre,  allein  so- 
bald beide  mit  einander  gemengt  sind,  verwischen  sich  diese  Eigen- 
thümlichkeiten  und  sie  zeigen  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  im  iao* 
lirten  Zustande. 

Eine  Auflösung  von  Niobsäurehydrat  in  concentrirter  Schwefel- 
säure wird  z.  B.  durch  Siedhitze  schon  gefällt,  wenn  sie  vorher  mit 
einem  Gewichte  Wasser  verdünnt  war,  welches  dem  der  Schwefelsinn 
noch  nicht  einmal  gleich  kommt,  während  die  gleiche  Lösung  des  Ti- 
tansäurehydrats sich  nicht  eher  trübt,  als  bis  sie  mit  dem  Fünf-   bis 


♦)  Diese  Zeitechr.  Bd.  5,  pag.  389  und  302. 
♦♦)  Archiv,  des  scienc.  de  la  bibhoth.  univers.  Aoüt  1867. 
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Secfa^achen  Wasser  verdümit  worden  ist.  Löst  man  aber  in  der  Lö- 
£ug  der  Niobsftore  eine  ihr  nngefilhr  gleiche  Menge  Titansäurehydrat, 
so  MUS  man  ebenfalls  mit  dem  Fünf-  bis  Sechsfachen  Wasser  ver- 
dttnma»  wenn  durch  Kochen  ein  Niederschlag  entstehen  soll,  und  ent- 
1  klh  letzterer  dann  beide  Säuren. 

I         Schmilzt    man   Titansäare  mit  kohlensaurem  Kali,   so   bildet   das 
I  Prodnct,  in  Wasser   gebracht  und   mit   se*hr   verdQnnter  Schwefelsäure 
1  kkiDdelt,  bald    eine   vollkommen  klare  Lösung ,    namentlich    in   einer 
I  Temperatur  von  40   bis  50^  und   bewahrt  diese  Klarheit,   wenigstens 
tihreud   mehrerer   Tage.     Niobsäure  löst  sich   nach  dem   Schmelzen 
■H  kohlensaurem   Kali  in  Wasser  vollkommen   auf;   sehr  verdünnte 
Sckwefelsänre  schlägt  sie  aber  bei  40  bis  50°  daraus  vollständig  nieder. 
Ed  Gemenge  beider  Säuren  verhält  sich  bei  derselben  Behandlung  sehr 
fcndüedea,  je  nach  dem  Mengenverhältniss,  in  welchem  beide  vorban- 
den sind.     So  erhielt  der  Verf.  bei   64  Proc.  Niobsäure  in   dem  Ge- 
■enge  einen  nnlösUchen  Rückstand  von  86  Proc,  bei  60  Proc.   Niob- 
dire  46   Proc.*)  unlösliche  Säure   und   bei   30  Proc.  blieb  die  Flüs- 
figl^dt  vollkommen  klar  und  trübte  sich  erst  bei   nahe  an   100^,   als 
wenn  die  Titansäure  rein  gewesen  wäre. 

Ans  der  Schmelze  von  reiner  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kali 
(1  Th.  Säure  auf  10  Th.  krystallisirtes  Bicarbonat)  konnte  durch 
kochendes  Wasser  nur  etwa  1  Proc.  derselben  ausgezogen  werden. 
Xiobsäure  gab  bei  gleicher  Behandlung  ein  vollkommen  lösliches  Pro- 
tect,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug  gewesen  und  hinreichend 
koge  unterhalten  war.  Als  aber  ein  20  Proc.  Titansäure  enthaltendes 
Geamge  in  gleicher  Weise  behandelt  wurde,  löste  sich  der  grösste 
Theil  der  Titansäure  mit  der  Niobsäure  auf,  so  dass  nur  ein  6  Proc. 
betragender  Rückstand  blieb,  welcher  noch  dazu  Niobsäure  enthielt 

Die  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  (1  Th.  Säure  auf  5  Th. 
CarboiOit)  gab  ähnliche  Resultate.  Sobald  eine  der  Säuren  annähernd 
80  Proc.  des  Gemisches  betrug,  zog  sie  bei  der  Behandlung  der  Schmelze 
■it  siedendem  Wasser  die  andere  beinahe  vollständig  mit  sich  fort. 
Enthielt  das  Gemenge  45  Proc.  Titansäure,  so  stimmte  das  Gewicht 
der  Säure ,  welche  im  Rückstand  blieb ,  zwar  ziemlich  damit  überein, 
•Uein   davon    waren   wenigstens  25  Proc.   Niobsäure,   während  die  in 


^)  Es  sind  diese  Zahlen  übrigens  nicht  mit  einander  vergleichbar,  da 
^  Versuche,  bei  denen  sie  erhalten  wurden ,  nicht  unter  denselben  Beding- 
ugen  bezüglich  der  Verdünnung  der  Schwefelsäure  ausgeführt  wurden. 
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Lösang  gegangene  letztere  Säure  ebensoviel  TitAnsäure  enthielt.  Nichts- 
destoweniger lässt  sich  auf  dieses  Verhalten  zwar  keine  ScheidangBiMi 
thode,  wohl  aber,  da  der  unlösliche  Rückstand  mit  der  im  Oemengl 
vorhandenen  Titansäure  und  die  in  Lösung  gehende  Säure  mit  M 
Niobsäure  wächst,  eine  approximative  Bestimmungsmethode  des  Qtf 
Wichtsverhältnisses,  in  welchem  die  beiden  Säuren  mit  einander  gemeog 
sind,  gründen.  Der  Verf.  gibt  für  dieselbe  eine  empirische  Tabdi 
welche  jedoch  nur  brauchbar  ist,  wenn  man  genau  unter  denaellMi 
Bedingungen,  die  bei  ihrer  Aufstellung  Anwendung  fanden,  arbettiM 
weil  das  Verhältniss  zwischen  der  in  Lösung  gehenden  und  der  tai 
Rückstande  bleibenden  Säure  von  der  Art  des  Experimentirens  (z.  1 
Zeitdauer  und  Intensität  der  Calcination)  wesentlich  becinflusst  wird 
Er  verfuhr  dabei  folgendermaassen :  Ein  bestimmtes  Gewicht  (meil 
tens  ungefähr  0,5  Grm.)  des  Säuregemisches  wurde  im  PlaÜntieg« 
mit  dem  Fünffachen  kohlensauren  Natrons,  anfangs,  um  ein  Yerspritiei 
zu  vermeiden,  massig,  nach  eingetretener  vollkommener  Schmelznoi 
Jedoch  mit  Hülfe  einer  Gebläselampe  so  stark  wie  möglich  drei  Minii 
ten  lang  erhitzt.  Die  vom  Tiegel  und  dem  Deckel  durch  kochende 
Wasser  losgelöste  Masse  wurde  in  einen  Kolben  eingetragen,  darin  bi 
zu  einer  angebrachten  Marke  mit  dem  Tausendfachen  vom  Gevncht  dei 
zu  analysirenden  Säure  an  Wasser  übergössen,  sodann  10  Minata 
lang  gekocht  und  nach  24stündiger  Ruhe,  oder  falls  dann  noch  keim 
vollkommene  Klärung  eingetreten  war,  nach  zwei  Tagen  filtrirt  Zi 
frühzeitiges  Filtriren  hatte  keinen  Nutzen,  da  sich  alsdann  die  FlOssig 
keit  von  Neuem  während  der  Filtration  trübte,  aber  wenn  auch  nid 
zwei  Tagen  dabei  noch  ein  neuer  Niederschlag  entstand,  so  war  der 
selbe  doch  so  gering,  dass  der  Verf.  ihn  glaubte  anbeachtet  lassen  zi 
dürfen.  —  Der  auf  dem  Filter  verbliebene  Rückstand  liess  sich  leich 
auswaschen,  und  nachdem  diess  wenige  Stunden  fortgesetzt  war,  enthiel 
das  Waschwasser  nur  noch  Spuren  Natrons,  aber  keine  der  Metalkäorei 
mehr.  Ein  längeres  Waschen  schien  dann  nutzlos.  Der  Niederschla( 
wurde  getrocknet,  calcinirt  und  gewogen.  —  Die  durchgelaufene  Flu» 
sigkeit,  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  wurde  gekocht,  wöbe 
die  Metallsäure  niederfiel.  Durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak  über 
zeugte  sich  der  Verf.,  ob  nichts  mehr  in  Lösung  war,  oder  schlag  ei 
Spuren  von  Titansäure,  welche  der  Fällung  entgangen  waren,  nieder 
allein  diess  dui'fte  erst  nach  der  Abscheidung  des  grössten  Theils  dei 
Säuren  geschehen,  weil  Niobsäure,  durch  Ammoniak  aus  einer  fibo 
Alkalien  enthaltenden  Lösung  gefällt,  stets  eine  kleine  Menge  der  letJt 
tern  mit  niederreisst. 
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Bei  den  zahlreichen  Yersnchen,  welche  der  Verf.  ansfQhrte,  machte 
ff  freilich  die  Elrfabning,  dass  e^  unmöglich  ist,  nach  dem  beschriebe- 
M  Ver&hren  ganz  constante  Besnltate  zn  erhalten,  indem  nnmerkliche 
GiCerichiede,  sei  es  in  der  Daner  oder  der  Intensität  der  Temperatur, 
a  es  in  irgend  welchen  anderen  Theilen  der  Operation  bemerkens- 
«rthe  Yerschiedenheiten  im  Resultat  verursachen;  allein  er  glaubt, 
ISS  die  Methode  dennoch  in  Ermangelung  einer  bessern,  nützliche 
nhaltspiuikte  liefern  kann.  Zur  Begründung  eines  Urtheils  hierüber 
it  er  in  der  nachfolgenden  Tabelle  die  Ergebnisse  aller  seiner  Ver- 
che  niedargelegt,  auch  derjenigen,  welche  so  weit  vom  Mittel  ab- 
gehen, dass  man  die  Ursache  davon  nicht  bloss  Beobachtungsfehlern 
kann. 


■ammenaetzung  des  S&ure- 
emisches  in  100  Theilen  : 


Für  100  Theile   des  Säure- 
gemisches wurden  gefunden: 

in  Lösung 


100  Theile 
des  Rück- 


HO, 

NbOs 

unlöslicher 
Rückstand 

gegangene 
Säure 

hielten  San 

0 

100 

1,48 

98,80 

D 

10,04 

89,96 

3,48 

97,54 

m 

21,38 

78,62 

12,02 

90,63 

77,96 

22,61 

77,39 

10,91 

90,84 

83,93 

29,94 

70,06 

20,58 

82,53 

84,85 

33,72 

66,28 

29,33 

76,21 

81,10 

38,94 

61,06 

37,32 

68,35 

84,78 

43,40 

56,60 

52,60 

55,20 

85,17 

44,17 

55,83 

50,45 

57,17 

84,89 

46,82 

53,18 

60,17 

48,30 

85,92 

47,79 

52,21 

68,18 

41,76 

85,40 

50,45 

49,55 

D 

36,20 

» 

54,05 

45,95 

85,42 

26,11 

86,49 

63,71 

36,29 

103,30 

9,89 

87,22 

64,19 

35,81 

105,33 

9,33 

86,08 

64,21 

35,79 

100,96 

11,22 

87,93 

69,19 

30,81 

110,41 

4,34 

86,64 

72,92 

27,08 

108,10 

6,61 

86,39 

78,92 

21,08 

111,13 

1,79 

88,37 

81,14 

18,86 

113,14 

2,29 

86,36 

86,96 

13,04 

112,82 

1,49 

87,31 

100 

0 

114,81 

0,95 

86,27 
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Bezflglich  der  fOnften  Spalte  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken 
die  ZasammensetzuDg  des  Rückstandes  nicht  direct  bestimmt,  s( 
aas  dessen  Gewicht  and  dem  Gewicht  der  in  der  Lösung  gefui 
Säure  berechnet  wurde,  weshalb  sich  auf  das  erhaltene  Resulta 
Beobachtungsfehler  concentrirten ,  namentlich  auch  die  Ungenau 
welche  vom  nicht  vollständigen  Auswaschen  des  Niederschlags  hei 
Die  angegebene  Zusammensetzung  des  Rückstandes  kann  sonacb 
nur  als  eine  annähernd  richtige  gelten.  Es  ist  deshalb  auch  am  : 
massigsten  —  wenn  man  die  Tabelle  bei  der  Analyse  von  Gemenge 
Titansäure  und  Niobsäure  mit  unbekanntem  Gehalt  an  den  ein 
Bestandtheilen  zum  Grunde  legt,  nachdem  man  die  Versuche  gei 
der  angegebenen  Weise  ausgeführt  hat  —  sich  auf  die  Berflcksich 
der  in  Lösung  gegangenen  Säuremenge  zu  beschränken  und  ( 
die  Zusammensetzung  des  Gemenges  zu  beurtheilen.  Um  die 
gleichung  zu  erleichtem  hat  der  Verf.  eine  graphische  Darstelluo 
Abhängigkeit  der  in  Lösung  gehenden  Säuremenge  von  der  Zusai 
Setzung  des  Gemisches  construirt  und  aus  der  dabei  erhaltenen 
rundeten  Curve  nachstehende  weitere  Tabelle  gefunden: 

Gewicht  der  in  Lösung       Procentischer  Gehalt  des 
gegangenen  Säure  in        Säuregemisches  an  Niob- 
Procenten  des  Gemisches  säure 

98,8 100,0 

97,5 90,0 

95 84,0 

90 76,9 

85 72,3 

80 68,4 

75 65,1 

70 62,3 

65 59,8 

60   . 57,5 

55 55,5 

50 53,8 

45 52,3 

40 50,9 

35 49,5 

30 47,8 

25 45,9 

20 43,4 
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Gewicht  der  in  Lösnng        Procentischer  Gehalt  des 
g^^ngenen  Säure  in  Sänregemisches  an  Niob- 

Procenten  des  Cremisches  s&are. 

15      ;.....     .     40,4 

10 36,3 

5 30,0 

^,0    .......       ^XfO 

0,7 0 

Der  Yerf.  glaubt,  dass  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Methode 
ifl  aUen  Fällen,  in  denen  der  Gehalt  des  Sänregemisches  an  Niobsäare 
iwiseheii  30  und  75  Proc.  liegt,  der  bei  deren  Bestimmung  begangene 
Intham  sdten  5  Proc.  erreichen  wird.     Ausserhalb  dieser  Grenzen  hat 
er  wraig  Yertranen  in  die  Richtigkeit  der  erlangten  Resultate,  weil  ein  Ge- 
nsch ,   in  welchem  eine  der  Säuren  sehr  vorherrscht,  sich  fast  so  ver- 
Udt,  als  wenn  die  andere  gänzlich  fehlte.   Er  räth  dann  wenigstens  das  Er- 
gebmss  der  ersten  Operation  in  einem  solchen  Falle  dadurch  zu  controli- 
reo,  dass  man  dieselbe  wiederholt  entweder  mit  dem  ungelösten  Rückstand 
oder  mit  der  aus  der  LQsung  erhaltenen  Säure,  je  nachdem  sich  darin  die- 
jenige Säure  concentrirt  haben  würde,  welche  ursprünglich  in  geringster 
Menge  vorhanden  war  und  deren  Vorhandensein   überhaupt  zweifelhaft 
erscheinen  könnte. 

Später  fand  der  Verf.  eine  weitere  Methode,  welche  die  Bestim- 
oang  der  beiden  Säuren  in  einem  höheren  Grade  von  Annäherung  zu- 
liast  Dieselbe  beruht  mit  einigen  Modificationen  auf  dem  von  F.  Pisan  i*^) 
^r  die  Bestimmung  der  Titansäure  neben  Zirkonerde  empfohlenen  Ver- 
fahren der  Reduction  der  Titansäure  zu  Sesquioxyd  und  Zurücktitrir- 
QDg  mit  übermangansaurem  Kali.  Da  jedoch  auch  Niobsäure  theilweise 
ndodrbar  ist,  so  kann  diese  Methode  auch  nur  Näherungswerthe  und 
auch  diese  nur  bei  Beobachtung  gewisser  unabweisbarer  Vorsiohtsmaass- 
regeln  liefern. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Titan-  und  Niobsäure  in  Salz- 
oder Schwefelsäure  aufgelöst  mit  Zink  behandelt,  so  wird  zuerst  die 
Titansäure  redncirt,  und  sodann  erst  die  Niobsäure ,  denn  die  Flüssig- 
bit nimmt  zuerst  eine  violett-rothe  und  erst  später  eine  blaue  Farbe 
an.  Allein  es  schien  dem  Verfasser  unmöglich  selbst  bei  grösserer  Ver- 
dännong  den  Moment  zu  bestimmen,   in   welchem   nur   die  erstere  re- 


*l  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  419. 
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dacirt  ist ,  ja  er  hält  es  für  wahrscheinlich ,  dass  dicss  nicht  einmal 
vollständig  der  Fall  ist,  che  die  Niobsäure  rcducirt  zu  werden  beginnt. 

Anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  mit  den  mit  Flaorkalinm 
geschmolzenen  und  nachher  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelösten  S&nren 
operirt.  Die  Gegenwart  der  Fluorverbindungen  scheint  in  keiner  Welse 
die  Reduction  der  Titansäurc  zu  verhindern,  nur  zeigt  die  redacirte 
Lösung  eine  hellgrüne  Farbe;  sie  verhindert  dagegen  in  passend 
verdünnter  Lösung  die  Reduction  der  Niobsäure  vollständig.  Diese 
Methode  bietet  ausserdem  das  einfachste  und  sicherste  Mittel,  die 
Metallsäuren  im  Zustande  vollkommen  klarer  Lösungen  zu  erhalten. 
Die  Einwirkung  des  Fluorkaliums  findet  dabei  mit  der  grössten  Leidh 
tigkeit  statt,  ohne  Gascntwickelung,  und  daher  ohne  dass  ein  Verspritzen 
eintreten  kann.  Selbst  wenn  dickere,  zusammengebackene  Stflcke  der 
Säuren  angewandt  werden,  verschwinden  sie  fast  angonblicklich  in  dem 
geschmolzenen  Fluorkalium  und  das  Product  löst  sich  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  Für  den  Erfolg  der  Analyse 
ist  es  jedoch  wesentlich,  dass  Wasser  und  Salzsäure  in  einem  passen- 
den Yerhältniss  stehen,  weil  in  zu  sehr  verdünnter  Lösung  die  RednctioD 
der  Titansäure  unvollständig  ist,  und  bei  zu  viel  Salzsäure  auch  eine 
partielle  Reduction  der  Niobsäure  eintritt,  in  welch  letzterem  Falle 
die  Flüssigkeit,  selbst  bei  nur  sehr  geringer  Menge  redncirter  Sftnre, 
eine  sehr  bestimmt  ausgesprochene  braune  Farbe  annimmt. 

Nach  bei  zahlreichen  Versuchen  gemachten  Erfahmngen  glanbt 
der  Verfasser  folgendes  Verfahren  empfehlen  zu  können: 

0,5  Grm.  des  Säuregemenges  werden  mit  1,5  Gnn.  Fluorwasser» 
Stoff  —  Fluorkalium  anfangs  sehr  massig  erhitz^  um  während  des  Eot- 
weichens  des  Fluorwasserstoffs  und  des  Uebergangs  des  Salzes  in  Flaor- 
kalinm, ein  Verspritzen  zu  vermeiden,  —  wenn  man  nicht  vorziditi 
diese  Umwandlung  vor  dem  Eintragen  des  Säuregemisches  herbeizii- 
führen,  —  dann  aber  wird  die  Hitze  rasch  stark  gesteigert,  worauf  in 
weniger  als  einer  Minute  die  Schmelzung  und  die  Auflösung  der  SAnren 
vollständig  stattgefunden  haben.  Man  darf  die  Schmolzung  nicht  in 
lange  fortsetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalinm  Neigung  hat,  sich 
den  Wänden  des  Platintiegels  hinaufzuziehen,  weshalb  sich  aoch  die 

idnng  eines  verhältnissmässig  tiefen  Tiegels  empfiehlt.  Die  er- 
Masse wird  im  Tiegel  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salz* 
von  1,015  specif.  Gew.,  von  welcher  man  im  Ganzen  250  CC. 
ir  20  CO.  reine  concentrirte  Salzsäure  und  230  CO.  Wasser) 
[et,  in  der  Wärme  gelöst.  Man  bringt  diese  Flüssigkeit  in  einen 
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TOB  destillirtem  Zink  hinein,  der  —  um  ihn  leichter  yrieder  entfernen  zu 
küBoeo  —  so  lang  gewählt  wird,  dass  er  noch  in  den  Hals  des  Kolbens 
Uoeinragt.     Letzterer   wird   nun  mit  einem  Stopfen  verschlossen,   der 
zur  AbfohroDg   des  entwickelten    Wasserstoffgases   eine    unter   Wasser 
Bftndende  Gasleitungsruhre  trägt,  und  sodann  24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sich  selbst  tiberlassen.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist 
die  Rednction  vollendet,    der    Kolben    wird  geöffnet,  der   Zinkcylinder 
atfernt  und    die  Bestimmung    des  Titansesquioxyds  mit   einer  titrirten 
Lösung   von    Qbermangansaurem  Kali   sofort   vollzogen.     Letztere   ent- 
halte 3,95  Grm.  übermangansaures  Salz  im  Liter,    so   dass  jeder  CC. 
0,001  Grm.  Sauerstoff  und  0,010125  Grm.  Titansäure  entspricht. 

In  Ermangelung  eines  Zinkcylinders  lassen  sich   auch  gut  Bruch- 

sUkeke  des  Metalls  verwenden,    die  man  vor  dem  Zusatz  des  überman- 

lusaiiren  Kalis  nicht  aus   der  FlOssigkeit  zu    entfernen  braucht,    da, 

«am  sie  24  Stunden  in  derselben  gelegen  haben,    nur  noch  so  wenig 

firäe  Säore  vorhanden  ist,    dass  während  der   kurzen  Zeit   der  Dauer 

der  maassanaljtischen  Bestimmung  eine  merkliche  Reduction  durch  das 

Metall  nicht  eintritt.  Man  muss  jedoch  die  Anwendung  des  Metalls  in 

za  sehr  vertheiltem  Zustande  vermeiden ,    weil    dadurch   eine  zu   sttlr- 

nische  Bcaction  eingeleitet   werden   wQrde,   und   auch  eine  Reduction 

nm  Niobslare  eintreten  könnte. 

Diese  von  dem  Verf.  in  zahlreichen  Fällen  benutzte  Methode  hat 
ihn  meistens  sehr  genaue  Resultate  geliefert,  dennoch  hält  er  sie, 
da  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Versuchen  eine  Reduction  einer  kleinen 
Menge  Niobsäure  oder  eine  unvollständige  Reduction  der  Titansäure 
tfattfandf  nicht  für  ganz  sicher.  Der  erstgenannte  Fehler  kann  nie  in 
kohem  Grade  vorkommen,  ohne  dass  er  sich  durch  den  Eintritt  einer 
hunen  Färbung  der  Fltlssigkeit  bemerklich  macht,  während  jedes 
Mittel  fehlt,  um  sich  zu  tiberzeugen,  ob  die  Reduction  der  Titansäure 
vollständig  stattgefunden  hat  oder  nicht. 

Zur  Begründung  des  Urtheils  über  den  Grad  des  Vertrauens, 
Teldies  man  der  Methode  schenken  kann,  hat  der  Verf.  in  folgender 
Cebersicht  die  Resultate  seiner  sämmtlichen  Versuche  mit  Ausnahme 
fajenigen  zusammengestellt,  bei  denen  die  Flüssigkeit  eine  braune 
Ftrbe  angenommen  hatte. 

Das  angewandte  Säuregemenge  bestand  aus: 

^ — ; ^ Es  wurde  Titan- 

Niobsäure         1  itansäure  ^^^^.^  gefunden : 

0,400  0  0,000 

0,507  0  0,004 
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rr-T '^ ^  Es  wurde  Titan- 

Niobsaure         TitaDSäure  ^^^^  gefunden: 

0,490  0  0,005 

0,510  0  0,009 

0,469  0,074  0,082 

0,397  0,116  0,117 

0,507  0,132  0,130 

0,372  0,237  0,236 

0,149  0,299  0,277 

0,152  0,418  0,403 

0  0,591  0,585 

0  0,506  0,495 

0  0,500  0,493 

Der  Verf.  fügt  noch  hinzu,  dass  man  ja  in  den  meisten  FUlen 
wisse,  ob  das  zu  analysirende  Gemenge  einen  grossen  Ueberschnsa  tob 
der  einen  oder  anderen  Säure  enthalte,  und  dass  es  dann  zweckmAssig 
sei,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  einer  geringen  Menge,  von  Titan- 
saure  in  Niobsäure  handele,  eine  Salzsäure  von  1,01,  im  entg^^enge- 
setzten  Falle,  bei  der  Aufsuchung  von  wenig  Niobsäure  in  Titana&ure, 
eine  solche  von  1,02  specif.  Gew.  anzuwenden. 

Der  Verf.  analysirte   nach  den   beiden  im  Vorstehenden   beschrie- 
benen Methoden  das  Säuregemisch,   welches  aus   dem  Aeschynit,   wie 
pag.  105  angegeben,  isolirt  war  und  fand  bei  je  zwei  Versuchen: 
Niobsäure  nach  der  ersten    55,6  und  56,3  Proc  des  Gemenges, 
Titansäure     )>        »    zweiten  39,8     »    41,6      »        o  » 

lieber  eine  Beaction  der  Niobsäure  und  der  Säuren  im  II- 
meniums.  R.  Hermann  hält  in  einer  neuen  Arbeit  über  die  Sänren 
des  Aeschynits*)  an  der  Ansicht  fest,  dass  derselbe  zwei  Säuren 
eines  von  Niobium  verschiedenen  Metalls,  ilmenige  Säure  und  Dmen- 
säure,  enthalte,  und  gibt  an,  dass  er  in  dem  Verhalten  gegen  Zinn 
und  Salzsäure  ein  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  der  Niobsänre 
gefunden  habe,  auf  welches  um  so  mehr  Gewicht  zu  legen  sei,  als  die 
Säuren  in  allen  übrigen  Rcactionen  fast  vollständig  übereinstimmten. 
Zur  Darstellung  der  Säuren  des  nmeniums  löste  er  die  nach  dem  ge- 
wöhnlichen Verfahren  durch  Aufschlicssen  des  Aeschynits  mit  sanrem 
schwefelsaurem  Kali  etc.  erhaltenen  titansäurehaltigen  Säuren  in  Flnss- 
säure,   fügte  Fluorkalium   hinzu,   isolirte  aus  der  Lösung  durch  frao- 


♦)  Joiim.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  99,  pag.  279. 
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donirte  Krystallisaüon  Tier  verschiedene  Salze,  die  er  als  Doppelver- 
Irindangen  Ton  Flnorkaliom  mit  Ilmenfluorür  (11,  F,)  und  Fluortitan 
(die  erste  and  schwerlöslichste),  mit  IlmenflaorOr  and  Ilmenfluorid  (die 
zweite  and  dritte)  and  mit  Ilmenflnorid  (II  F,)  and  Fluon^'asserstofT 
(die  vierte  nnd  leichtlöslichste)  ansah,  zersetzte  dieselben  dnrch  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäare,  erhitzte  zum  Schmelzen,  wusch  mit  Wasser 
und  glikhte  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Zar  Unterscheidung  der  Niobsäure  von  den  Säuren  des  Ilmeniums 
gibt  er  sodann  folgende  Vorschrift :  Man  schmelze  die  Säuren  mit  Kali- 
hjdrat,  löse  in  Wasser,  fälle  die  Hydrate  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch 
Ammon,  bringe  dieselben  auf  ein  Filter  und  lasse  abtropfen.  Die 
noch  na^en  Hydrate  rQhre  man  mit  Salzsäure  von  1,15  specif.  Gew. 
m  einem  dünnen  Brei  an,  bringe  das  Gemenge  in  einen  kleinen  Glas- 
kolben and  setze  eioige  Blättchen  Zinnfolie  hinzu,  worauf  beim  Er- 
hitzen bis  zum  Kochen  das  Hydrat  der  niobigen  Säure  (nach  Marig- 
II  ac  identisch  mit  Niobsäure)  sich  blau  färbt  und  nach  Zusatz  von 
Wasser  eine  dunkelblau  gefärbte  Lösung  entsteht,  die  auch  dunkelblau 
dnrdis  Filter  geht.  Die  Säaren  des  Ilmeniums  färben  sich  dagegen  bei 
gleicher  Behandlang  nur  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  blau, 
welche  Farbe  aber  bald  wieder  verschwindet  und  in  Braun  übergeht. 
Nadi  Wasserzasatz  entsteht  eine  dunkelbraune  Lösung,  die  auch  mit 
dieser  Farbe  durch^s  Filter  geht. 

C.  Marignac*)  macht  hiergegen  darauf  anfmerksam,  dass  diese 
Angaben  mit  älteren  Beobachtangen  von  KobelTs  im  Widerspruch 
stehen,  welcher  fand,  dass  die  Säuren  des  Aeschynit's  und  die  des 
Eix^ts  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zinn  mit  blauer  Farbo 
anflösclb,  ond  ist  aach  der  Ansicht,  dass  man  dieser  Reaction,  weil  sie 
seh  recht  capridös  zeige^,  keine  grosse  Bedeutung  beilegen  könne. 
Dieselbe  verlange  einen  ganz  bestimmten  Grad  von  Concentration  der 
Säure.  Mit  einer  za  schwachen  Säure  nehme  die  Niobsäure  eine 
schmatzige  blaa- graue  Farbe  an  und  bilde  bei  Zusatz  von  Wasser 
keine  blaue  Lösung.  Bei  zu  grossem  Säuregehalt  trete  eine  braune  Farbo 
lof.  Endlich  könnten  auch  kleine  Mengen  fremder  Metalloxyde  den 
Bntriit  dieser  letzten  Färbung  bewirken. 

Ausserdem  beobachtete  Marignac,  als  er  die  aus  dem  Aeschynit 
isolirten  Säaren  in  Flusssäare  löste,  die  geeignete  Menge  Fluorkalium 


♦)  Archiv,  des  scienc.  de  la  biblioth.   univers.  Aoftt  1867.    —   Vgl.  auch 
di^  Zeitschr.  Bd   5.  pag  387. 


\\^\  Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

hinzufügte,    die   erhaltenen  Salze  durch   fractionirte  Krystallisation   Um 
fünf  verschiedene  Portionen  trennte   (von  denen  die  erste  mit  der  Zu- 
sammensetzung  des  Kalium  -  Titanfluorids   die  Löslichkeit  \bo  und  die 
It'tzte   bei   der  Zusammensetzung  des  Kalium  -  Nioboxyfluorids  die  LOs- 
lii-hkoit  '  1 3  besass)  und  die  aus  diesen  verschiedenen  Salzen  abgeschle- 
denen  Säuren  in  der  Siedhitze  mit  Salzsäure  und  Zinn  behandelte,  du8 
die   von   den  beiden  ersten  Salzen   gelieferte  Säure  die   für  die  Titan- 
säurc  charakteristische  violett-rothe,  die  von  den  drei  anderen  aber  die 
rein  blaue  Farbe  wie  Niobsäure  erzeugte. 

Hiernach  und  da  er  auch  für  die  von  der  Titansäure  gesonderte 
Säuro  des  Acschynits  das  spccif.  Gew.  4,526  fand  (Hermann  gibt 
dasselbe  für  seine  Säuren  des  Ilmoniums  zu  3,74  bis  3,9G  an),  ist 
Marignac  fortwährend  wie  Ansicht,  dass  kein  Grund  vorliege,  die 
Kxistenz  des  Ilmeniums  anzunehmen. 


III.     Cliemische  Analyse  orgauisclier  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 


Heber  einige  das  Cyanin  betreffende  optische 
Schünbein*)  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  mit  CyaninlOsang 
gebläutes  und  durch  irgend  eine  Säure  wieder  entfärbtes  Wasser  die 
merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  beim  Erhitzen  sich  zu  bläuen  ond 
beim  Abkühlen  wieder  farblos  zu  werden.  Am  besten  gelingt  der 
Versuch,  wenn  zum  Entfärben  schwache  Säuren,  wie  z.  B.  KohlensAnre, 
Gallus-,  Butter-  oder  Baldriansäure  angewandt  werden.  Sehr  merk- 
würdig ist,  dass  solche  Färbung  auch  beim  Abkühlen  eintritt.  Stellt 
lieh  die  farbloso  Lösung  in  eine  Kältemischung,  so  entsteht 
farbloses  Eis,  welches  bei  25  bis  30°  unter  0  lasurblau 
Ob  diese  Farbenveränderungen  nur  einem  verschiedenen 
Verhalten   der  Substanz  dem  Lichte  gegenüber  bei  ver- 
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adoedenen  Temperataren  zuzuschreiben,  oder   ob  auch   chemische  Vor- 
ißBge  mit  im  Spiele  sind ,   dürfte  nicht  leicht  zu  entscheiden  sein. 

Beaetion  auf  Haphthalin.  Wird  nach  den  Untersuchungen  von 
H.  Vohl*)  Naphthalin  mit  dem  ersten  Hydrat  der  Salpetersäure  zu- 
aumengebracht ,  die  Mischung  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  der  ent- 
slindeoe  Niederschlag  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  verdünntem 
W€iiigeist  (1  Th.  Weingeist  von  90  Proc.  und  3  Th.  Wasser)  gewaschen 
nd  der  bleibende  Bückstand  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen 
Kalilauge  und  Schwefelkalium  (Schwefelleber)  zusammengebracht  und 
mu  im  Sand-  oder  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man, 
ran  man  den  Rückstand  mit  Weingeist  übergiesst,  eine  prächtig 
rothviolette  Tinctur.  Diese  Reaction  soll  äusserst  empfindlich  sein.  — 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a)  Elementaramtlyse, 

üeber  die  Beatünmung  des  Schwefels  in  organischen  Sub- 
ittuen  dnrch  chromsanres  Eupferoxyd.  In  einer  Arbeit  über  die 
lolttolschweflige  Säure  führte  Robert  Otto**)  die  nöthigen  Schwe- 
felbestimmungen mit  chromsaurem  Kupferoxyd  aus.  Dasselbe  wurde 
dorch  Fällung  von  reinem  salpetersaurem  Kupferoxyd  mit  reinem 
diromsaurem  Kali  dargestellt  und  durch  2  bis  3maliges  Auswaschen 
TOD  der  grössten  Menge  des  salpetersauren  Kalis  befreit.  Bei  länge- 
rem Auswaschen  wird  das  Salz  durch  Austritt  von  Chromsäure  stets 
biBseher.  Die  Verbrennung  wird  in  einer  Röhre  von  böhmischem 
Glase  wie  gewöhnlich  ausgeführt.     Zu  beachten  ist: 

1)  dass  der  vorderste  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt 
vird,  damit  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  keine  Schwefelsäure  verliert ; 

2)  dass  man  recht  langsam  verbrennt,  die  organische  Substanz 
Bit  keiner  zu  kleinen  Menge  chromsauren  Kupferoxyds  mengt,  die 
T«rbrennung  in  einem  recht  geräumigen  Rohre  vornimmt  und  einen 
idtoi  Gang  frei  lässt,  damit,  weil  die  Verbrennung  ziemlich  lebhaft 
TOT  sidi  geht,  kein  Substanzverlust  durch  Hinausschleudern  stattfindet. 

Nadi  beendeter  Verbrennung  wird  der  Röhreninhalt,  ein  Gemenge 
TOI  Knpferoxjd,  Chromoxyd,  chromsaurem  und  schwefelsaurem  Kupfer- 
oiyd^  mit  Salzsäure  Übergossen,  mit  Alkohol   versetzt  und  zur  Ueber- 


♦)  Polytechnisches  Notizblatt  18G7  p.  336. 
**)  Zdtsehr.  f.  Chem.  Bd.  10,  p.  604. 
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führung   der   Chromsiiure   in  Chromoxyd   erwärmt,   daraaf,    wenn   die 
Flüssigkeit  rein  grün  geworden,  ültrirt  und  heiss  mit  Chlorbarynm  gefällt 
Als  Vorzüge  dieser  Methode  hebt  Otto  folgende  hervor: 

1)  bei  dem  grossen  Gehalt  des  chromsauren  Eupferoxyds  an  wirk- 
samem Sauerstoff  findet  schon  bei  Anwendung  einer  geringen  Menge 
desselben  eine  raschere  und  vollständigere  Oxydation  der  organischen 
Substanz  statt  als  durch  Soda  und  Salpeter. 

2)  Die  Glasröhren  werden   bei   dieser  Methode   nicht   angegriffen. 
Man  umgeht  das   zeitraubende  Eindampfen   des   in  Salzsäure   gelösten  ' 
Köhrcniuhaltes ,   welches   bei   Anwendung   von   Soda   und  Salpeter  zur 
Entfernung  der  Kieselsäure  unumgänglich  nöthig  ist. 

3)  Da  in  dem  chromsauren  Kupferoxyd  höchstens  Spuren  von  Sal- 
peter enthalten  sind,  so  fällt  der  schwefelsaure  Baryt  frei  von  salpeter- 
saurem aus. 

Die  ganze  Bestimmung  ist  in  3  —  4  Stunden  bei  zweckmässigem 
Arbeiten  auszuführen. 

• 

b)  Bestimmuntj  nähtrer  BvMandtheile. 

Quantitative  Analyse  durch  beschränkte  (limited)  Oxydation. 
Eruest  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith'*')  haben  gefunden, 
dass  die  Milchsäure  durch  Behandlung  mit  doppelt-chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  ebenso  in  Kohlensäure  und  Aldehyd  zerfällt  wie 
bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
hierbei  aus  milchsaurem  Baryt  gebildete  Kohlensäure  lässt  sich  mit  Leich- 
tigkeit quantitativ  in  dem  im  Folgenden  beschriebenen  Apparate  bestim- 
men. Eine  Flasche,  dei*en  Hals  seitlich  mit  einer  Röhre  versehen  ist, 
wird  mit  einem  mit  conc.  Schwofelsäure  gefüllten  Will-Varren- 
trap paschen  Stickstoffapparat  verbunden,  der  wiederum  mit  einem 
Lieb  ig 'sehen,  mit  Kalilauge  gefüllten  Kugelapparat  in  Yerbindong 
steht.  Den  Kaliapparat  versieht  man  schliesslich  noch  mit  einer  kleinen, 
mit  Kalistückchen  gefüllten  Röhre.  Den  Hals  der  Flasche  verschliesst  man 
mit  einem  durchbohrten  Stopfen,  durch  welchen  eine  mit  einem  Glashahn 
versehene  Kugolröhre  hindurchgeht.  Der  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Stick- 
stoffapparat wird  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Nachdem  darauf  der 
Kaliapparat  mit  dem  Kaliröhrchen  genau  gewogen  und  wieder  mit 
dem  Apparat  verbunden  ist,  bringt  man  in  die  in  einem  Wasserbad 
stehende  Zersetzungsflasche   eine  abgewogene  Menge   des    milchsauren 
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Bazyto    und  lässt  mittelst   des  Olashahns  ans    der  Kogelröhre  etwa 
150  CC«    einer    lOprocentigen  Lösnng   von   chromsaorem  Kali  hinzu- 
tfiessen.     (100  Grm.  saures  chromsanres  Kali   und   125  Grm.  Schwe* 
feisiiire   werden   zn   einem  Liter  aufgelöst).     Sobald   die  Zersetzangs- 
§uAe  j^zt  im  Wasserbade  erhitzt  wird,  tritt  eine  continoirliche  £nt- 
wickeliiiig   von  Kohlensäure  ein,   die  in   der  Schwefelsäure   gewaschen 
und  getrocknet   und  schliesslidi  in   dem   Kalis^parat  absorbirt   wird. 
Nach  etwa  20  Minuten  beginnt   wie  bei  jeder  Verbrennung   die  Kali- 
lange zorflckzusteigen.     Sobald  jetzt   keine  Oasblasen  mehr  durch  die 
Schwefdsäare  geben,  entfernt  man  das  Wasserbad ;  fängt  die  Luft  darauf 
Vk  durch   die  Kalilauge  in   den  Apparat  einzudringen ,   so   öffnet   man 
den  Glaahahn  und  saugt  Luft  durch  den  ganzen  Apparat.   Die  Operation 
ist  jetzt   beendigt ,   der  Kaliapparat  wird   abgenommen   und  gewogen, 
&  Gewichtszunahme  gibt  die   Quantität  der  gebildeten   Kohlensäure. 
Selbst  kleine  Abweichungen   von   der  hier  beschriebenen  Methode 
Temrsacben  meistens  schon  grosse  Fehler.     Wird  der  Stickstoffapparat 
mit  der  Schwefelsäure  nicht  genügend  abgekühlt,  so  wirkt  letztere  auf 
den  gleichzeitig  gebildeten  Aldehyd  zersetzend  ein,  wobei  schwefelige 
Siore  auftritt.    Dasselbe  ist  der  Fall  wenn  der  Inhalt  der  Zersetzungs- 
llasdie    bis    zum   Kochen    erhitzt    wird.      Die  Schwefelsäure   erhitzt 
lidi  dann   durch  Absorption   der  Wasserdämpfe  trotz   der  Abkühlung 
■it  kaltem   Wasser  so  stark,    dass  ebenfalls  Aldehyd  zersetzt   wird. 
Chlorcaldnm  lässt  sich  zum  Trocknen  der  Kohlensäure  nicht  anwenden 
—  da  in  diesem  Falle   ein   Theil   des  Aldehyds   in    den   Kaliapparat 
gdiDgen   und  mithin   sein  Gewicht  vergrössern  würde.     In   der   be* 
sekrid>eneD  Weise  ausgeführt   fallen  jedoch   die  Resultate  fast  ebenso 
genan  wie  bei  einer  Verbrennung  aus. 

0,9042  Grm.  milchsaurer  Baryt  gaben  0,2574  Grm.  CO, 
1,0242     B  »  »  ))      0,2880      »       » 

lorauB  dch  7,76  und  7,69  Proc.  Kohlenstoff  berechnet.  Die  Rech- 
oug  verlangt  7,62  Proc,  da  nur  Vs  des  gesammten  Kohlenstoffs  des 
idldiaaiirra  Baryts  als  Kohlensäure  entwickelt  wird,  während  ^/s  des 
KoUenatoSiB  zuerst  in  Aldehyd,  später  in  Essigsäure  verwandelt  wer- 
den. Zur  Bestimmung  der  letzteren  wurde  eine  gewogene  Menge  milch- 
snren  Baryts  mit  der  lOprocentigen  sauren  chromsauren  Kalilösnng 
Vjt  Standen  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°  erhitzt. 
Beim  Oeffiien  der  Röhre  entwich  Gas,  allein  der  Geruch  nach  Aldehyd 
konnte  nicht  wahrgenommen  werden.  Der  Inhalt  der  Röhre  wurde 
darauf  in  eine  Flasche  gebracht,  die  überschüssige  Chromsäure  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  reducirt  und  schliesslich  die  gebildete  Essig- 
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Bezflglich  der  fünften  Spalte  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken 
die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  nicht  direct  bestimmt,  s< 
ans  dessen  Gewicht  und  dem  Gewicht  der  in  der  Lösung  gefut 
Säure  berechnet  wurde,  weshalb  sich  auf  das  erhaltene  Resulta 
Beobachtungsfehler  concentrirten ,  namentlich  auch  die  Ungenau 
welche  vom  nicht  vollständigen  Auswaschen  des  Niederschlags  hei 
Die  angegebene  Zusammensetzung  des  Rückstandes  kann  sonacL 
nur  als  eine  annähernd  richtige  gelten.  Es  ist  deshalb  auch  am : 
massigsten  —  wenn  man  die  Tabelle  bei  der  Analyse  von  Gemenge 
Titansäure  und  Niobsänre  mit  unbekanntem  Gehalt  an  den  ein 
Bestandtheilen  zum  Grunde  legt,  nachdem  man  die  Versuche  gei 
der  angegebenen  Weise  ausgeführt  hat  —  sich  auf  die  Berflcksich 
der  in  Lösung  gegangenen  Säuremenge  zu  beschränken  und  ( 
die  Zusammensetzung  des  Gemenges  zu  beurtheilen.  Um  die 
gleichung  zu  erleichtem  hat  der  Verf.  eine  graphische  Darstellun 
Abhängigkeit  der  in  Lösung  gehenden  Sänremenge  von  der  Zusai 
Setzung  des  Gemisches  construirt  und  aus  der  dabei  erhaltenen 
rundeten  Curve  nachstehende  weitere  Tabelle  gefunden: 

Gewicht  der  in  Lösung       Procentischer  Gehalt  des 
gegangenen  Säure  in        Säuregemisches  an  Niob- 
Procenten  des  Gemisches  säure 

98,8 100,0 

97,5 90,0 

95 84,0 

90 76,9 

85 72,3 

80 68,4 

75 65,1 

70 62,3 

65 59,8 

60   . 57,5 

55 55,5 

50 53,8 

45 52,3 

40 50,9 

35 49,5 

30 47,8 

25 45,9 

20 43,4 
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Gewicht  der  in  Lösang        Procentischer  Gehalt  des 
gegangenen  Sänre  in  Säuregemisches  an  Niob- 

Procenten  des  Gemisches  säore. 

15  ;......  40,4 

10 36,3 

5 30,0 

2,5 21.5 

0,7 0 

Der  Verf.  glaubt,  dass  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Methode 
allen  Fällen,  in  denen  der  Gehalt  des  Sänregemisches  an  Niobsäure 
fischen  30  und  75  Proc.  liegt,  der  bei  deren  Bestimmung  begangene 
rtham  selten  5  Proc.  erreichen  wird.  Ausserhalb  dieser  Grenzen  hat 
wenig  Yertranen  in  die  Richtigkeit  der  erlangten  Resultate,  weil  ein  Ge- 
isch ,  in  welchem  dne  der  Säuren  sehr  vorherrscht,  sich  fast  so  ver- 
It  als  wenn  die  andere  gänzlich  fehlte.  Er  räth  dann  wenigstens  das  £r- 
tlmiss  der  ersten  Operation  in  einem  solchen  Falle  dadurch  zu  controli- 
D,  dass  man  dieselbe  wiederholt  entweder  mit  dem  ungelösten  Rückstand 
ler  mit  der  aas  der  LQsung  erhaltenen  Säure,  je  nachdem  sich  darin  die- 
»ige  Sänre  concentrirt  haben  würde,  welche  ursprünglich  in  geringster 
[enge  vorhanden  war  und  deren  Vorhandensein  überhaupt  zweifelhaft 
rscbeinen  könnte. 

Später  fand  der  Verf.  eine  weitere  Methode,  welche  die  Bestim- 
Qang  der  beiden  Säuren  in  einem  höheren  Grade  von  Annäherung  zu- 
ml  Dieselbe  beruht  mit  einigen  Modificationen  auf  dem  von  F.  Pisani'*') 
ör  die  Bestimmung  der  Titansäure  neben  Zirkonerde  empfohlenen  Ver- 
ehren der  Reduction  der  Titansäure  zu  Sesquioxyd  und  Zurücktitrir- 
ing  mit  übermangansaurem  Kali.  Da  jedoch  auch  Niobsäure  theilweise 
"edocirbar  ist,  so  kann  diese  Methode  auch  nur  Näherungswerthe  und 
inch  diese  nur  bei  Beobachtung  gewisser  unabweisbarer  Vorsichtsmaass* 
regeln  liefern. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Titan-  und  Niobsäure  in  Salz- 
Hler  Schwefelsäure  aufgelöst  mit  Zink  behandelt,  so  wird  zuerst  die 
ntansüure  reducirt,  und  sodann  erst  die  Niobsäure ,  denn  die  Flüssig- 
keit nimmt  zuerst  eine  violett-rothe  und  erst  später  eine  blaue  Farbe 
n.  Allein  es  schien  dem  Verfasser  unmöglich  selbst  bei  grösserer  Ver- 
ännoDg  den  Moment  zu  bestimmen,   in   welchem   nur   die  erstere  re- 


^)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  419. 
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dacirt  ist,  ja  er  hält  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  diess  nicht  einmal 
vollständig  der  Fall  ist,  ehe  die  Niobsänre  reducirt  za  werden  beginnt. 

Anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  mit  den  mit  Flnorkalion 
geschmolzenen  und  nachher  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelösten  Säaroi 
operirt.  Die  Gegenwart  der  Fluorverbindungen  scheint  in  keiner  Weise 
die  Reduction  der  Titansäure  zu  verhindern,  nur  zeigt  die  redndrte 
Lösung  eine  hellgrüne  Farbe;  sie  verhindert  dagegen  in  passend 
verdünnter  Lösung  die  Reduction  der  Niobsänre  vollständig.  Biese 
Methode  bietet  ausserdem  das  einfachste  und  sicherste  Mittel,  die 
Metallsäuren  im  Zustande  vollkommen  klarer  Lösungen  zu  erhalten. 
Die  Einwirkung  des  Fluorkaliums  findet  dabei  mit  der  grössten  Leidi- 
tigkeit  statt,  ohne  Gasentwickelung,  und  daher  ohne  dass  ein  Yerspritien 
eintreten  kann.  Selbst  wenn  dickere,  zusammengebackene  StQcke  der 
Säuren  angewandt  werden,  verschwinden  sie  fast  angenblicklich  in  den 
geschmolzenen  Fluorkalium  und  das  Product  löst  sich  mit  der  grösstenf 
Leichtigkeit  in  salzsUurchaltigem  Wasser.  Für  den  Erfolg  der  Analyse 
ist  es  jedoch  wesentlich,  dass  Wasser  und  Salzsäure  in  einem  passen- 
den Yerhältniss  stehen,  weil  in  zu  sehr  verdünnter  Lösung  die  Redactien 
der  Titansäure  unvollständig  ist,  und  bei  zu  viel  Salzsäure  auch  eioa 
partielle  Reduction  der  Niobsänre  eintritt,  in  welch  letzterem  Falte 
die  Flüssigkeit,  selbst  bei  nur  sehr  geringer  Menge  redndrter  Siore, 
eine  sehr  bestimmt  ausgesprochene  braune  Farbe  annimmt. 

Nach  bei  zahlreichen  Versuchen  gemachten  Erfahrungen  glaubt 
der  Verfasser  folgendes  Verfahren  empfehlen  zu  können: 

0,5  Grm.  des  Säuregemenges  werden  mit  1,5  Grm.  Fluorwasser- 
stoff —  Fluorkalium  anfangs  sehr  massig  erhitzt^  um  während  des  Eni- 
weichens  des  Fluorwasserstoffs  und  des  Uebergangs  des  Salzes  in  Flnor" 
kalium,  ein  Verspritzen  zu  vermeiden,  —  wenn  man  nicht  voniefati 
diese  Umwandlung  vor  dem  Eintragen  des  Säuregemisches  herbein»- 
führen,  —  dann  aber  wird  die  Hitze  rasch  stark  gesteigert,  worauf  in 
weniger  als  einer  Minute  die  Schmelzung  und  die  Auflösung  der  Sänren 
vollständig  stattgefunden  haben.  Man  darf  die  Schmelzung  nicht  la 
lange  fortsetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalium  Neigung  hat,  sidi 
an  den  Wänden  des  Platintiegels  hinaufzuziehen,  weshalb  sich  auch  die 
Anwendung  eines  verhältnissmässig  tiefen  Tiegels  empfiehlt.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  im  Tiegel  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salz- 
säure von  1,015  specif.  Gew.,  von  welcher  man  im  Cranzen  250  GG. 
(ungefähr  20  CG.  reine  concentrirte  Salzsäure  und  230  GG.  Wasser) 
anwendet,  in  der  Wärme  gelöst.  Man  bringt  diese  Flüssigkeit  in  einen 
Kolben    und   stellt,    wenn   sie  vollständig  erkaltet  ist,    einen  Gylinder 
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Too  destillirtem  Zink  hineio,  der  —  am  ihn  leichter  wieder  entfernen  zu 
iöfliien  —  so  lang  gewählt  wird,  dass  er  noch  in  den  Hals  des  Kolbens 
Uaeioragt.     Letzterer   wird   nun  mit  einem  Stopfen  verschlossen,   der 
ZV  AbfQhrong   des  entwickelten    WasserstofTgases    eine    unter   Wasser 
BfiDdende  Gasleitungaruhre  tragt,  und  sodann  24  Standen  bei  gewöhn- 
.   Ucher  Temperatur  sich  selbst  Oberlassen.    Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist 
die  BedactiOD  vollendet,    der    Kolbon    wird  geöffnet,  der   Zinkcylinder 
entfernt  and    die  Bestimmung   des  Titansesquioxyds  mit   einer  titrirtcn 
LOsong   TOD    flbermangansaurem  Kali   sofort   vollzogen.     Letztere   ent- 
halte 3,95  Grm.  übermangansaures  Salz  im  Liter,    so   dass  jeder  CO. 
0,001  Grm.  Sauerstoff  und  0,010125  Grm.  Titansaure  entspricht. 
I  In  Ermangelung  eines^  Zinkcylindcrs  lassen  sich   auch  gut  Bruch- 

I  slScke  des  Metalls  verwenden,  die  man  vor  dem  Zusatz  des  ttberman- 
■1  paBuren  Kadis  nicht  aus  der  FlOssigkeit  zu  entfernen  braucht,  da, 
A  leon  sie  24  Standen  in  derselben  gelegen  haben,  nur  noch  so  wenig 
.  I  freie  S&nre  vorhanden  ist,  dass  während  der  kurzen  Zeit  der  Dauer 
^1  der  naassanalytischen  Bestimmung  eine  merkliche  Reduction  durch  das 
Metall  nicht  eintritt.  Man  muss  jedoch  die  Anwendung  des  Metalls  in 
n  sehr  vertheiltem  Zustande  vermeiden ,  weil  dadurch  eine  zu  stttr- 
mdke  Reaction  eingeleitet  werden  wQrde,  und  auch  eine  Reduction 
TOA  Niobsftore  eintreten  könnte. 

Diese  von  dem  Verf.  in  zahlreichen  Fällen  benutzte  Methode  hat 
ikm  meistens  sehr  genaue  Resultate  geliefert,  dennoch  halt  er  sie, 
da  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Versuchen  eine  Reduction  einer  kleinen 
Menge  Niobsäure  oder  eine  unvollständige  Reduction  der  Titansäure 
stattfand,  nicht  ftlr  ganz  sicher.  Der  erstgenannte  Fehler  kann  nie  in 
iM^em  Grade  vorkommen,  ohne  dass  er  sich  durch  den  Eintritt  einer 
hinnen  Färbung  der  Flüssigkeit  bemerklich  macht,  während  jedes 
Mittel  fehlt,  um  sich  zu  fiberzeugen,  ob  die  Reduction  der  Titansäure 
Tollständig  stattgefunden  hat  oder  nicht. 

Zur  Begrtlndung  des  Urtheils  über  den  Grad  des  Vertrauens, 
welches  man  der  Methode  schenken  kann,  hat  der  Verf.  in  folgender 
Uebersicht  die  Resultate  seiner  sämmtlichcn  Versuche  mit  Ausnahme 
deijenigen  zusammengestellt,  bei  denen  die  Flüssigkeit  eine  braune 
Firbe  angenommen  hatte. 

Das  angewandte  Säuregemenge  bestand  aus: 

Cr^ ^~:: ^  Es  wurde  Titan- 

Niobsäure         1  itansäure  ^^^^,^  gefunden : 

0,400  0  0,000 

0,507  0  0,004 

Frareniv,  ZciUchrifl.  VII.  Jahrgang.  8 
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dungcu   cnUtehcn,    basische   Ziiiksalze    niederschlagen   und   somit  dis 

Gewicht   des  Bleis   vermehren  können.     5   bis   Gmaliges,  ohne  Unter* 

brechung   ausgeführtes  Aussüsson  reicht   nach   dem  Verf.   vollkommgtf 

aus.     Da  sich  das  Waschwasser  sehr  vollständig   von  dem  Metall   ab- 

giessen  hisse,  so  sei  die#kleine  Menge  der  in  dem  beim  Blei   aarflidC'- 

bleibenden  Reste   desselben   vorhandenen   Salze  ohne  Einflass   auf  dia 

Resultat. 

Wenn  kein  Zink  zu  Gebote  steht,  welches   sich   in  Säuren  ohne 

Rückstand  löst,  so  empfiehlt  der  Verf.  den  unlöslichen  Antheil  in  etwa 
5  Grm.  des  Metalls  zu  bestimmen,  sich  zuj*  Reduction  gewogeoflr 
Mengen  desselben  zu  bedienen,  das  ungelöste  Zink  abermals  za  wfigea 
und  für  die  gelöste  Menge  des  Metalls  die  entsprechende  Menge  un- 
löslichen Rückstands  in  Rechnung  zu  bringen. 

Die  Resultate  der  vom  Verf.  mit  Chlorblei,  salpetersaurem  md 
schwefelsaurem  Bleioxyd  ausgeführten  Analysen  sind  im  Allgemeinea 
sehr  befriedigend. 

Der  Verf.  selbst  theilt  dem  beschriebenen  Verfahren  übrig608 
kein  grosses  Feld  der  Anwendbarkeit  zu.  Selbstverständlich  ist  nAm- 
lieh  zuerst  für  die  Brauchbarkeit  desselben,  dass  sich  bei .  der  Bedoo- 
tion  ausser  dem  Blei  weiter  nichts  Unlösliches  abscheiden  darf,  und 
zweitens  empfiehlt  es  sich  dort  nicht,  wo  die  Verbindung  durch  kohlen- 
saures Ammon  vollständig  zerlegt  werden  kann,  da  man  hier  nach 
der  Methode  von  Fr.  Mohr'*')  rascher  und  bequemer  zum  Ziele  kommt 
Besonders  zweckmässig  jedoch  erachtet  der  Verf.  seine  Methode  bei 
der  Analyse  solcher  Bleisalze,  welche  durch  kohlensaures  Ammon  nicht 
zersetzbar  sind,  selbst  wenn  sie  in  der  Weise  modificirt  wird,  daaa 
man  den  noch  nassen,  gewaschenen  Bleischwamm  in  Salpetersäure  löst 
und  das  Blei  in  dieser  Lösung  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  maaae- 
oder  gewichtsanalytisch  bestimmt,  in  welchem  Falle  die  Reduction  durch 
Zink  nur  als  eine  vorbereitende  Operation  betrachtet  werden  soll,  welche 
bei  organischen  Blei  Verbindungen  z.  B.  die  Verbrennung  mit  den  da- 
rauf folgenden  Operationen   überflüssig  zu   machen   geeignet  erschdne. 

Trennung  der  Niobsäure  und  Titansäure  von  Thorerde,  Ytter- 
erde,  Cerbasen,  Kalkerde  und  Eisenoxydul.  Die  gewöhnliche  Methode 
der  Aufschliessung  von  Säuren  aus  der  Tantalgruppe  enthaltenden  Mi- 
neralien durch   Schmelzen   mit    saurem   schwefelsaurem  Kali,   welche 


')  Lehrbuch  der  Titrii-methode  2te  Aufl.  ö.  103 
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pDZ  gute  Besaltate  liefert,  wenn  von  den  Metallsäuren  nur  Niobsäure 
lad  Taatalsäore  vorhanden  sind,  wird  nach  C.  Marignac'^)  sehr  un- 
htqaem  bd  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Titansäure,  weil  dann  bei 
der  BehandlQDg  mit  heissem  Wasser  eine  bemerkbare  Portion  jener  me- 
taOBchen  Säuren  in  Lösung  geht  und  deren  Abscheidung  von  den  Basen 
grosse  Schwierigkeiten  macht.  Der  Verf.  empfiehlt  daher  zur  Erreichung 
des  in  der  Ueberschrift  erwähnten  Zweckes  eine  Methode,  welche  er 
bei  der  Analyse  des  Aeschynits  befolgte. 

Das  Mineral  wurde  nämlich  mit  dem  doppelten  Gewicht  Fluor- 
wuserstoff-Flnorkalium  geschmolzen,  wobei  die  Aufschlicssung  mit  der 
graten  Leichtigkeit  von  statten  geht,  in  wenigen  Minuten  vollendet 
ist  und  selbst  dann,  wenn  das  Mineral  nicht  sehr  fein  pulverisirt  ist, 
Tollständig  erfolgt.  Aus  der  erkalteten  Masse  löste  mit  Flusssäure 
ftDgesäaertes  Wasser  in  der  Siedhitze  alle  metallischen  Säuren  in  Form 
TOD  Fluorrerbindungen  mit  Fluorkalium,  während  die  Basen  als  Fluor- 
metaile  znrückblieb^L  Beim  Auswaschen  Hess  sich  der  Punkt,  wo 
letztere  von  den  Titan-  und  den  Niobverbindungen  befreit  waren,  sehr 
lald  erreichen,  nicht  aber  die  Entfernung  aller  löslichen  Substanzen, 
weil  sich  eine  äusserst  schwer  lösliche  Fluordoppelverbindung  von 
fisen  und  Kalium  gebildet  hatte,  welche  auszuwaschen  dem  Verf. 
Ikbrig^is,  wenn  auch  nicht  unmöglich,  doch  überflüssig  erschien. 

Die  ungelöst  gebliebenen  Fluorüre  zersetzte  der  Verf.  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  und  verdampfte  den  Ueberschuss  der  letzteren  in 
der  Hitse,  worauf  der  Rückstand  in  Wasser  vollkommen  löslich  war. 
Die  in  Lösung  befindlichen  Basen  wurden  nach  bekannten  Methoden 
getrennt. 

Die  Lösung  der  Fluorverbludungen  verdampfte  der  Verf.,  um  zu 
prüfen,  ob  sie  nicht  noch  etwa  geringe  Mengen  der  Erden  enthielt, 
rar  Trockne  und  behandelte  das  Zurückgebliebene  mit  kochendem 
Wasser.  Er  erhielt  dabei  allerdings  einen  schwachen  Rückstand,  welclier 
aber  hauptsächlich  aus  dem  Doppelfluorür  von  Eisen  und  Kalium  be- 
stand, und  nur  Spuren  der*  Erden  enthielt.  —  Die  vom  Rückstand 
ibfiltrirte  Flüssigkeit  dampfte  er  —  nach  Absclieidung  einer  geringen 
Quantität  Zinns  durch  Schwefelwasserstoff  —  mit  Schwefelsäure  zur 
IVockne,  and  kochte  sodann  das  Zurückgebliebene  mit  Wasser,  welches 
schweflige  Säure  enthielt  (um  die  Auflösung  des  Eisens  zu  erleichtern), 
Ws  letztere  völlig  entfernt  war.     Hiernach  war   fast  die   ganze  Menge 


♦j  Archiv,  des  scienc.  de  la  bibhoth.  univers.  Aout  1807. 
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der  Metallsänren  unlöslich  zurückgeblieben.  Die  filtrirte  Flüssigkeit 
erzeugte,  als  sie  so  genau  wie  möglich  mit  Ammoniak  neutralisirt  war, 
ohne  dass  ein  bleibender  Niederschlag  entstand,  mit  unterschwefiigsan- 
rem  Natron  nur  noch   einen   sehr   geringen  Niederschlag   der   Säurai. 

Versuche  über  die  Trennung  der  Niobsäure  von  der  Titana&nn. 
Da  die  bisher  für  diesen  Zweck  angegebenen  Methoden :  Schmelzen  dar 
Säuren  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  und  Behandeln  mit  kaltem  Wasier 
nach  H.  Rose,  oder  mit  warmem  Wasser  nach  R.  Hermann,  wobei  dto 
Titansäure  sich  auflösen,  die  Niobsäure  aber  im  Rückstände  bleiben  aoU» 
ferner  die  weitere  von  Hermann,  die  auf  der  Löslichkeit  des  niob- 
sauren  und  der  Uulöslichkeit  des  titansauren  Natrons  beruht,  sehr  im- 
genau  sind,  und  auch  das  zuletzt  von  C.  Marignac  selbst  angegebene 
Verfahren,  welches  sich  auf  den  Unterschied  der  Löslichkeit  des  Kir 
lium - Nioboxyfluorids  und  des  Kalium  - Titanfluorids  gründet,*)  swar 
besser  ist  als  die  zuerst  genannten,  aber  auch  nur  annähernde  Resnlr 
täte  liefert,  und  überdiess  seiner  Umständlichkeit  wegen  bei  geringen 
Substanzmengen  fast  unausführbar  erscheint,  hat  sich  Marignac 
weiter  mit  der  Aufsuchung  einer  bequemen  Trennungsmethode  beider 
Säuren  beschäftigt,**)  und  obwohl  er  dabei  auch  nur  annähernd  ge- 
naue y erfahrungsweisen  aufgefunden  hat,  so  halten  wir  doch  seine 
einzelnen  Versuche  für  so  wichtig,  dass  wir  ausführlich  über  dieselben 
berichten  müssen. 

Der  Verf.  macht  zuerst  darauf  aufmerksam,  dass  es  genug  Reao- 
tiouen  gibt,  bei  denen  die  beiden  in  Rede  stehenden  Säuren  sich  viUlig. 
verschieden  verhalten,  indem  die  Niobsäure  eine  weit  grössere  Neigunf 
besitzt,  sich  mit  Basen  zu  verbinden,  während  ihre  Verbindung^  mM 
den  Säuren  viel  unbeständiger  sind  als  die  der  Titaußänre,  allein  so- 
bald beide  mit  einander  gemengt  sind,  verwischen  sich  diese  Eigen- 
thttmlichkeiten  und  sie  zeigen  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  im  ise- 
lirten  Zustande. 

Eine  Auflösung  von  Niobsäurehydrat  in  concentrirter  Schwefid- 
säure  wird  z.  B.  durch  Siedhitze  schon  gefällt,  wenn  sie  vorher  mit 
einem  Gewichte  Wasser  verdünnt  war,  welches  dem  der  Schwefelsänre 
noch  nicht  einmal  gleich  kommt,  während  die  gleiche  Lösung  des  Ti- 
tansänrehydrats  sich  nicht  eher  trübt,  als  bis  sie  mit  dem  Fünf-   bis 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  pag.  389  und  392. 
♦♦)  Archiv,  des  scienc.  de  la  bibhoth.  univers.  Aoftt  1867 
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StAsbchen  Wasser  verdflnnt  worden  ist.  Löst  man  aber  in  der  Lö- 
iug  der  Niobsänre  eine  ihr  ongefähr  gleiche  Menge  Titansäarehjdrat, 
»  MBS  man  ebenfalls  mit  dem  Fflnf-  bis  Sechsfachen  Wasser  ver- 
ttnioif  wenn  durch  Kochen  ein  Niederschlag  entstehen  soll,  und  ent- 
kilt  letzterer  dann  beide  S&aren. 

Schmilzt  man  Titansäare  mit  kohlensaurem  Kali,  so  bildet  das 
Ptüdnct,  in  Wasser  gebracht  und  mit  selir  verdünnter  Schwefelsäure 
bebudelt,  bald  eine  vollkommen  klare  Lösung,  namentlich  in  einer 
Tcnperatnr  von  40  bis  50^  und  bewahrt  diese  Klarheit,  wenigstens 
lihrend  mehrerer  Tage.  Niobsäure  löst  sich  nach  dem  Schmelzen 
Bit  kohlensaorem  Kali  in  Wasser  vollkommen  auf;  sehr  verdünnte 
Sckwefeisäore  schlägt  sie  aber  bei  40  bis  50°  daraus  vollständig  nieder. 
Eän  Gemenge  beider  Säuren  verhält  sich  bei  derselben  Behandlung  sehr 
Tcnehieden,  je  nach  dem  Mengenverhältniss,  in  welchem  beide  vorhan- 
den sind.  So  erhielt  der  Verf.  bei  64  Proc.  Niobsäure  in  dem  Ge- 
■enge  einen  unlöslichen  Rückstand  von  86  Proc,  bei  60  Proc.  Niob- 
dare  46  Proc.^)  unlösliche  Säure  und  bei  30  Proc.  blieb  die  Flüs- 
Bgkeit  vollkommen  klar  und  trübte  sich  erst  bei  nahe  an  100°,  als 
mu  die  Titansänre  rein  gewesen  wäre. 

Ans  der  Schmelze  von  reiner  Titansäure  mit  kohlensaurem  Kali 
(1  Th.  Säure  auf  10  Th.  krystallisirtes  Bicarbonat)  konnte  durch 
kochendes  Wasser  nur  etwa  1  Proc.  derselben  ausgezogen  werden. 
Niobsänre  gab  bei  gleicher  Behandlung  ein  vollkommen  lösliches  Pro- 
doct,  wenn  die  Temperatur  hoch  genug  gewesen  und  hinreichend 
lioge  unterhalten  war.  Als  aber  ein  20  Proc.  Titansäure  enthaltendes 
GcmeDge  in  gleicher  Weise  behandelt  wurde,  löste  sich  der  grösste 
Theil  der  Titansäure  mit  der  Niobsäure  auf,  so  dass  nur  ein  6  Proc. 
betragender  Rückstand  blieb,  welcher  noch  dazu  Niobsäure  enthielt. 

Die  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  (1  Th.  Säure  auf  5  Th. 
^Carboifat)  gab  ähnliche  Resultate.  Sobald  eine  der  Säuren  annähernd 
80  Proc.  des  Gremisches  betrug,  zog  sie  bei  der  Behandlung  der  Schmelze 
ait  siedendem  Wasser  die  andere  beinahe  vollständig  mit  sich  fort. 
Erhielt  das  Gemenge  45  Proc.  Titansäure,  so  stimmte  das  Grewicht 
der  Säore,  welche  im  Rückstand  blieb,  zwar  ziemlich  damit  überein, 
tOein   davon    waren    wenigstens  25  Proc.   Niobsäure,   während  die  in 


♦)  Es  sind  diese  Zahlen  übrigens  nicht  mit  einander  vergleichbar,  da 
Üt  Versuche,  bei  denen  sie  erhalten  wurden,  nicht  unter  denselben  Beding- 
Qgen  bezüglich  der  Verdünnung  der  Schwefelsäure  ausgeführt  wurden. 
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Lösung  gegangene  letztere  Säure  ebensoviel  Titansäure  enthielt.  Nichts- 
destoweniger lässt  sich  auf  dieses  Verhalten  zwar  keine  Scheidangsma* 
tbode,  wohl  aber,  da  der  unlösliche  Rückstand  mit  der  im  Oemengi 
vorhandenen  Titansäure  und  die  in  Lösung  gehende  Säure  mit  da 
Niobsäure  wächst,  eine  approximative  Bestimmungsmethode  des  Q^ 
Wichtsverhältnisses,  in  welchem  die  beiden  Säuren  mit  einander  gemengt 
sind,  gründen.  Der  Verf.  gibt  für  dieselbe  eine  empirische  Tabolla 
welche  jedoch  nur  brauchbar  ist,  wenn  man  genau  unter  deosdbsi 
Bedingungen,  die  bei  ihrer  Aufstellung  Anwendung  fanden,  arbetteli 
weil  das  Verhältniss  zwischen  der  in  Lösung  gehenden  und  der  !■ 
Rückstande  bleibenden  Säure  von  der  Art  des  Experimentirena  (s.  B 
Zeitdauer  und  Intensität  der  Calcination)  wesentlich  beeinflasst  iML 
£r  verfuhr  dabei  folgendermaassen :  Ein  bestimmtes  Gewicht  (meit 
tens  ungefähr  0,5  6rm.)  des  Säuregemisches  wurde  im  Platinttegel 
mit  dem  Fünffachen  kohlensauren  Natrons,  anfangs,  um  ein  Yerspritiei 
zu  vermeiden,  massig,  nach  eingetretener  vollkommener  Schmeizoni 
jedoch  mit  Hülfe  einer  Gebläselampe  so  stark  wie  möglich  drei  Minu- 
ten lang  erhitzt.  Die  vom  Tiegel  und  dem  Deckel  durch  kochendei 
Wasser  losgelöste  Masse  wurde  in  einen  Kolben  eingetragen,  darin  bif 
zu  einer  angebrachten  Marke  mit  dem  Tausendfachen  vom  Gewicht  dei 
zu  analysirenden  Säure  an  Wasser  übergössen,  sodann  10  Minnten 
lang  gekocht  und  nach  24stündiger  Ruhe,  oder  falls  dann  noch  keine 
vollkommene  Klärung  eingetreten  war,  nach  zwei  Tagen  filtrirt  Zu 
frühzeitiges  Filtriren  hatte  keinen  Nutzen,  da  sich  alsdann  die  FlOssig- 
keit  von  Neuem  während  der  Filtration  trübte,  aber  wenn  auch  nack 
zwei  Tagen  dabei  noch  ein  neuer  Niederschlag  entstand,  so  war  der- 
selbe doch  so  gering,  dass  der  Verf.  ihn  glaubte  unbeachtet  lassen  zu 
dürfen.  —  Der  auf  dem  Filter  verbliebene  Rückstand  Hess  sich  leicht 
auswaschen,  und  nachdem  dicss  wenige  Stunden  fortgesetzt  war,  enthielt 
das  Waschwasser  nur  noch  Spuren  Natrons,  aber  keine  der  Metallsänren 
mehr.  Ein  längeres  Waschen  schien  dann  nutzlos.  Der  Niederschlag 
wurde  getrocknet,  calcinirt  und  gewogen.  —  Die  durchgelaufene  Flüs- 
sigkeit, mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  wurde  gekocht,  wobei 
die  Metallsänre  niederfiel.  Durch  einen  Zusatz  von  Ammoniak  über- 
zeugte sich  der  Verf.,  ob  nichts  mehr  in  Lösung  war,  oder  schlug  er 
Spuren  von  Titansäure,  welche  der  Fällung  entgangen  waren,  nieder; 
allein  diess  dui*fte  erst  nach  der  Abscheidung  des  grössten  Theils  dei 
Säuren  geschehen,  weil  Niobsäure,  durch  Ammoniak  aus  einer  fixe 
Alkalien  enthaltenden  Lösung  gefällt,  stets  eine  kleine  Menge  der  leti- 
tern  mit  niederreisst. 
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Bä  den  zahlreichen  Yersnehen,  welche  der  Ycrf.  ansfQhrte,  machte 
ff  freilich  die  Erfahrung,  dass  e^  nnmöglich  ist,  nach  dem  beschriehe- 
Ko  Ver£ahren  ganz  constante  Resultate  zu  erhalten,  indem  anmerkliche 
Jotenchiede,  sei  es  in  der  Dauer  oder  der  Intensität  der  Temperatur, 
ri  es  in  irgend  welchen  anderen  Theilen  der  Operation  bcmerkens* 
erthe  Yerachiedenheiten  im  Resultat  verursachen;  allein  er  glaubt, 
IS6  die  Methode  dennoch  in  Ermangelung  einer  bessern,  nützliche 
nhaltspnnkte  liefern  kann.  Zur  Begründung  eines  Urtheils  hierüber 
it  er  in  der  nachfolgenden  Tabelle  die  Ergebnisse  aller  seiner  Yer- 
tche  niedergelegt,  auch  derjenigen,  welche  so  weit  vom  Mittel  ab- 
ttchra,  daaa  man  die  Ursache  davon  nicht  bloss  Beobachtungsfohlern 
kann. 


«ammensetzang  des  Säure- 
jonisches  in  100  Theilen  : 


Für  100  Theile   des  Säure- 
gemisches wurden  gefunden: 

in  Lösung 


100  Theile 
des  Rück- 


TK), 

NbOs 

unlöslicher 
Rückstand 

gegangene 
Säure 

sianaes  ei 
hielten  Säi 

0 

100 

1,48 

98,80 

D 

10,04 

89,96 

3,48 

97,54 

» 

21,38 

78,62 

12,02 

90,63 

77,96 

22,61 

77,39 

10,91 

90,84 

83,93 

29,94 

70,06 

20,58 

82,53 

84,85 

33,72 

66,28 

29,33 

76,21 

81,10 

38,94 

61,06 

37,32 

68,35 

84,78 

43,40 

56,60 

52,60 

55,20 

85,17 

44,17 

55,83 

50,45 

57,17 

84,89 

46,82 

53,18 

60,17 

48,30 

85,92 

47,79 

52.21 

68,18 

41,76 

85,40 

50,45 

49,55 

» 

36,20 

» 

54,05 

45,95 

85,42 

26,11 

86,49 

63,71 

36,29 

103,30 

9,89 

87,22 

64,19 

35,81 

105,33 

9,33 

86,08 

64,21 

35,79 

100,96 

11,22 

87,03 

69,19 

30,81 

110,41 

4,34 

86,64 

72,92 

27,08 

108,10 

6,61 

86,39 

78,92 

21,08 

111,13 

1,79 

88,37 

81,14 

18,86 

113,14 

2,29 

86,36 

86,96 

13,04 

112,82 

1,49 

87,31 

100 

0 

114,81 

0,95 

86.27 

4 
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Bezflglich  der  fünften  Spalte  dieser  Tabelle  ist  zu  bemerken, 
die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  nicht  direct  bestimmt,  so 
ans  dessen  Gewicht  und  dem  Gewicht  der  in  der  Lösung  gefun* 
Säure  berechnet  wurde,  weshalb  sich  auf  das  erhaltene  Resultat 
Beobachtungsfehler  concentrirten ,  namentlich  auch  die  Ungenaui 
welche  vom  nicht  vollständigen  Auswaschen  des  Niederschlags  hen 
Die  angegebene  Zusammensetzung  des  Rückstandes  kann  sonach 
nur  als  eine  annähernd  richtige  gelten.  Es  ist  deshalb  auch  am  z 
massigsten  —  wenn  man  die  Tabelle  bei  der  Analyse  von  Gemengei 
Titansäure  und  Niobsäure  mit  unbekanntem  Gehalt  an  den  ein2 
Bestandtheilen  zum  Grunde  legt,  nachdem  man  die  Versuche  gen 
der  angegebenen  Weise  ausgeführt  hat  —  sich  auf  die  Berflcksicht 
der  in  Lösung  gegangenen  Säuremenge  zu  beschränken  und  d 
die  Zusammensetzung  des  Gemenges  zu  beurtheilen.  Um  die 
gleichung  zu  erleichtem  hat  der  Verf.  eine  graphische  Darstelluni 
Abhängigkeit  der  in  Lösung  gehenden  Säuremenge  von  der  Zusan 
Setzung  des  Gemisches  construirt  und  aus  der  dabei  erhaltenen 
rundeten  Curve  nachstehende  weitere  Tabelle  gefunden: 

Gewicht  der  in  Lösung       Procentischer  Gehalt  des 
gegangenen  Säure  in        Säuregemisches  an  Niob- 
Procenten  des  Gemisches  säure 

98,8 100,0 

97,5 90,0 

95 84,0 

90 76,9 

85 72,3 

80 68,4 

75 65,1 

70 62,3 

65 59,8 

60   . 57,5 

55 55,5 

50 53,8 

45 52,3 

40 50,9 

35 49,5 

30 47,8 

25 45,9 

20 43,4 
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Gewicht  der  in  Lösung        Procentischer  Oehalt  des 
g^^ngenen  Sänre  in  Säuregemisches  an  Niob- 

Procenten  des  Gremisches  säure. 

15  :......  40,4 

10 36,3 

5 30,0 

2,5 21,5 

0,7 0 

Der  Yerf.  glaubt,  dass  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Methode 
allen  FUlen,  in  denen  der  Gebalt  des  Säuregemisches  an  Niobsäure 
rischen  30  und  75  Proc.  liegt,  der  bei  deren  Bestimmung  begangene 
rthom  selten  5  Proc.  erreichen  wird.  Ausserhalb  dieser  Grenzen  hat 
wenig  Vertrauen  in  die  Richtigkeit  der  erlangten  Resultate,  weil  ein  6e- 
iseh ,  in  welchem  eine  der  Säuren  sehr  vorherrscht,  sich  fast  so  ver- 
Ut,  als  wenn  die  andere  gänzlich  fehlte.  Er  räth  dann  wenigstens  das  Er- 
ebniss  der  ersten  Operation  in  einem  solchen  Falle  dadurch  zu  controli- 
m,  dass  man  dieselbe  wiederholt  entweder  mit  dem  ungelösten  Rückstand 
der  mit  der  aus  der  LQsung  erhaltenen  Säure,  je  nachdem  sich  darin  die- 
Hiigc  Säure  concentrirt  haben  würde,  welche  ursprünglich  in  geringster 
[enge  vorhanden  war  und  deren  Vorhandensein  überhaupt  zweifelhaft 
rscheinen  könnte. 

Später  fand  der  Verf.  eine  weitere  Methode,  welche  die  Bestim- 
QQDg  der  beiden  Säuren  in  emem  höheren  Grade  von  Annäherung  zu- 
Isst  Dieselbe  beruht  mit  einigen  Modificationen  auf  dem  von  F.  Pisani*) 
&r  die  Bestimmung  der  Titansäure  neben  Zirkonerde  empfohlenen  Ver- 
ehren der  Reduction  der  Titansäure  zu  Sesquioxyd  und  Zurücktitrir- 
mg  mit  übermangansaurem  Kali.  Da  jedoch  auch  Niobsäure  theilweise 
edocirbar  ist,  so  kann  diese  Methode  auch  nur  Näherungswerthe  und 
Qch  diese  nur  bei  Beobachtung  gewisser  unabweisbarer  Vorsichtsmaass- 
«geln  liefern. 

Wenn  man  ein  Gemenge  von  Titan-  und  Niobsäure  in  Salz- 
der  Schwefelsäure  aufgelöst  mit  Zink  behandelt,  so  wird  zuerst  die 
Itaosäure  reducirt,  und  sodann  erst  die  Niobsäure ,  denn  die  Flüssig- 
st nimmt  zuerst  eine  violett-rothe  und  erst  später  eine  blaue  Farbe 
I.  Allein  es  schien  dem  Verfasser  unmöglich  selbst  bei  grösserer  Ver- 
nnung  den  Moment  zu  bestimmen,   in   welchem   nur   die  erstere  re- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  419. 
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ducirt  ist,  ja  er  hält  es  fttr  wahrscheinlich,  dass  diess  nicht  einmal 
vollständig  der  Fall  ist,  ehe  die  Niobsäure  rcdacirt  zu  werden  b^imt. 

Anders  aber  verhält  es  sich,  wenn  man  mit  den  mit  Flaorkalhn 
geschmolzenen  und  nachher  in  verdünnter  Salzsäure  aufgelösten  Sauna 
operirt  Die  Gegenwart  der  Fluorverbindungen  scheint  in  keiner  Weise 
die  Reduction  der  Titansäuro  zu  verhindern,  nur  zeigt  die  redodrte 
Lösung  eine  hellgrüne  Farbe;  sie  verhindert  dagegen  in  passend 
^verdünnter  Lösung  die  Reduction  der  Niobsäure  vollständig.  Diese 
Methode  bietet  ausserdem  das  einfachste  und  sicherste  Mittd,  die 
Metallsäuren  im  Zustande  vollkommen  klarer  Lösungen  zu  erhalten. 
Die  Einwirkung  des  Fluorkaliums  findet  dabei  mit  der  grössten  Leidi- 
tigkeit  statt,  ohne  Gasentwickelung,  und  daher  ohne  dass  ein  Yerspritien 
eintreten  kann.  Selbst  wenn  dickere,  zusammengebackene  StQoke  der 
Säuren  angewandt  werden,  verschwinden  sie  fast  augenblicklich  in  desi 
geschmolzenen  Fiuorkalium  und  das  Product  löst  sich  mit  der  grösetetf 
Leichtigkeit  in  salzsilurehaltigem  Wasser.  Für  den  Erfolg  der  Analyse 
ist  es  jedoch  wesentlich,  dass  Wasser  und  Salzsäure  in  einem  paesen- 
den  Yerhältniss  stehen,  weil  in  zu  sehr  verdünnter  Lösung  die  Redneüeii 
der  Titansäure  unvollständig  ist,  und  bei  zu  viel  Salzsäure  ancli  dne 
partielle  Reduction  der  Niobsäure  eintritt,  in  welch  letzterem  Falle 
die  Flüssigkeit,  selbst  bei  nur  sehr  geringer  Menge  reducirter  Sinre, 
eine  sehr  bestimmt  ausgesprochene  braune  Farbe  annimmt. 

Nach  bei  zahlreichen  Versuchen  gemachten  Erfahrungen  glanbl 
der  Verfasser  folgendes  Verfahren  empfehlen  zu  können: 

0,5  Grm.  des  Säuregemenges  werden  mit  1,5  Grm.  Fluorwasser- 
stoff —  Fluorkalium  anfangs  sehr  massig  erhitzt,  um  während  des  Enl- 
weichens  des  Fluorwasserstoffs  und  des  Uebergangs  des  Salzes  in  Hihn^ 
kalium,  ein  Verspritzen  zu  vermeiden,  —  wenn  man  nicht  yorsiehti 
diese  Umwandlung  vor  dem  Eintragen  des  Säuregemisches  herbeuo- 
führen,  —  dann  aber  wird  die  Hitze  rasch  stark  gesteigert,  worauf  In 
weniger  als  einer  Minute  die  Schmelzung  und  die  Auflösung  der  SinreD 
vollständig  stattgefunden  haben.  Man  darf  die  Schmelzung  nicht  sa 
lange  fortsetzen,  weil  das  geschmolzene  Fluorkalium  Neigung  hat,  sldi 
an  den  Wänden  des  Platintiegels  hinaufzuziehen,  weshalb  sich  aach  die 
Anwendung  eines  verhältnissmässig  tiefen  Tiegels  empfiehlt.  Die  er- 
kaltete Masse  wird  im  Tiegel  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salz* 
säure  von  1,015  specif.  Gew.,  von  welcher  man  im  Granzen  250  CG. 
(ungefähr  20  CG.  reine  concentrirte  Salzsäure  und  230  CC.  Wasser) 
anwendet,  in  der  Wärme  gelöst.  Man  bringt  diese  Flüssigkeit  in  einen 
Kolben    und  stellt,   wenn  sie  vollständig  erkaltet  ist,   einen  Cylinder 
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roB  destillirtem  Zink  hinein,  der  —  am  ihn  leichter  wieder  entfernen  zu 
iönoen  —  so  lang  gewählt  wird,  das3  er  noch  in  den  Hals  des  Kolbens 
hineinragt.  Letzterer  wird  nun  mit  einem  Stopfen  verschlossen,  der 
ZBT  AbfOiiroDg  des  entwickelten  Wasserstoffgases  eine  anter  Wasser 
fflftodende  Gasieitungsröhre  trägt,  and  sodann  24  Standen  bei  gewöhn- 
üeher  Temperatur  sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist 
die  Eedoction  vollendet,  der  Kolben  wird  geöffnet,  der  Zinkcjlinder 
entfernt  und  die  Bestimmung  des  Titansesquioxyds  mit  einer  titrirten 
Lösung  TOD  übermangansaurem  Kali  sofort  vollzogen.  Letztere  ent- 
halte 3,95  Grm.  übermangansaures  Salz  im  Liter,  so  dass  jeder  CG. 
0,001  Grm.  Sauerstoff  und  0,010125  Grm.  Titansäure  entspricht. 

In  Ermangelung  eines^  Zinkcylinders  lassen  sich  auch  gut  Bruch- 
stftcke  des  Metalls  verwenden,  die  man  vor  dem  Zusatz  des  überman- 
lanaureD  Kalis  nicht  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen  braucht,  da, 
wenn  sie  24  Stunden  in  derselben  gelegen  haben,  nur  noch  so  wenig 
freie  Store  vorhanden  ist,  dass  während  der  kurzen  Zeit  der  Dauer 
der  naassanalytischen  Bestimmung  eine  merkliche  Reduction  durch  das 
Metall  nicht  eintritt.  Man  mnss  jedoch  die  Anwendung  des  Metalls  in 
n  sehr  vertheiltem  Znstande  vermeiden ,  weil  dadurch  eine  zu  stür- 
niiehe  Reaction  eingeleitet  werden  würde,  und  auch  eine  Reduction 
voa  Niobsinre  eintreten  könnte. 

Diese  von  dem  Verf.  in  zahlreichen  Fällen  benutzte  Methode  hat 
ihm  meistens  sehr  genaue  Resultate  geliefert,  dennoch  hält  er  sie, 
da  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Versuchen  eine  Reduction  einer  kleinen 
feige  Niobsäure  oder  eine  unvollständige  Reduction  der  Titansäure 
itattland,  nicht  für  ganz  sicher.  Der  erstgenannte  Fehler  kann  nie  in 
Uem  Grade  vorkonmien,  ohne  dass  er  sich  durch  den  Eintritt  einer 
kiimai  Färbung  der  Flüssigkeit  bemerklich  macht,  während  jedes 
Mittel  fehlt,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  die  Reduction  der  Titansäure 
vollständig  stattgefunden  hat  oder  nicht. 

Zur  Begründung  des  ürtheils  über  den  Grad  des  Vertrauens, 
veldies  man  der  Methode  schenken  kann,  hat  der  Verf.  in  folgender 
Uebersicht  die  Resultate  seiner  sämmtlichen  Versuche  mit  Ausnahme 
dojenigen  zusammengestellt,  bei  denen  die  Flüssigkeit  eine  braune 
Farbe  angenommen  hatte. 

Das  angewandte  Säuregemenge  bestand  aus: 

' — ; " ^  Es  wurde  Titan- 

Niobsäure         Titansäure  ^^^^.^  gefunden : 

0,400  0  0,000 

0,507  0  0,004 
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rrr ""rr: ^  Es  wurde  Titan- 

Niobsäure        Titansäure  ^^^  gefanden: 

0,490  0  0,005 

0,510  0  0,009 

0,469  0,074  0,082 

0,397  0,116  0,117 

0,507  0,132  0,130 

0,372  0,237  0,236 

0,149  0,299  0,277 

0,152  0,418  0,403 

0  0,591  0,585 

0  0,506  0,495 

0  0,500  0,493 

Der  Verf.  fügt  noch  hinzu,  dass  man  ja  in  den  meisten  Fl 
wisse,  ob  das  zu  analysirende  Gremenge  einen  grossen  Ueberschuss 
der  einen  oder  anderen  Säure  enthalte,  und  dass  es  dann  zweckmS 
sei,  wenn  es  sich  um  den  Nachweis  einer  geringen  Menge.  Ton  Ti 
säure  in  Niobsäure  handele,  eine  Salzsäure  von  1,01,  im  entgegei 
setzten  Falle,  bei  der  Aufsuchung  von  wenig  Niobsäure  in  Titansä 
eine  solche  von  1,02  specif.  Gew.  anzuwenden. 

Der  Verf.  analysirte  nach  den   beiden  im  Vorstehenden   besch 
benen  Methoden  das  Säuregemisch,   welches  aus   dem  Aesehynit, 
pag.  105  angegeben,  isolirt  war  und  fand  bei  je  zwei  Versuchen: 
Niobsäure  nach  der  ersten    55,6  und  56,3  Proc  des  Gemenges 
Titansäure     »       »    zweiten  39,8     d    41,6      »       »  » 

lieber  eine  Beaction  der  Niobsäure  und  der  Säuren  des 
meniums.  R.  Hermann  hält  in  einer  neuen  Arbeit  über  die  Säi 
des  Aeschynits*)  an  der  Ansicht  fest,  dass  derselbe  zwei  Säi 
eines  von  Niobium  verschiedenen  Metalls,  ilmenige  Säure  und  Un 
säure,  enthalte,  und  gibt  an,  dass  er  in  dem  Verhalten  g^en  2 
und  Salzsäure  ein  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung  von  der  Niobsi 
gefunden  habe,  auf  welches  um  so  mehr  Gewicht  zu  legen  sei,  als 
Säuren  in  allen  flbrigen  Reactionen  fast  vollständig  übereinstimm 
Zur  Darstellung  der  Säuren  des  Rmeniums  löste  er  die  nach  dem 
wohnlichen  Verfahren  durch  Aufschliessen  des  Aeschynits  mit  sau 
schwefelsaurem  Kali  etc.  erhaltenen  titansäurehaltigen  Säuren  in  Fl 
säure,   fügte  Fluorkalinm   hinzu,   isolirte  aus  der  Lösung  durch  t 


♦)  Jonm.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  99,  pag.  279. 
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fdonirte  Krystallisation  vier  verschiedene  Salze,  die  er  als  Doppel ver- 
bindangen  ron  Flaorkaliam  mit  llmenfluorflr  (I],  F,)  und  Flnortitan 
(die  erste  ond  schwerlöslichste),  mit  Ilmenfluorür  und  Ilmenfluorid  (die 
zweite  and  dritte)  und  mit  Ilmenflaorid  (II  F,)  und  FluorwasserstolT 
(die  vierte  und  leichtlöslichste)  ansah,  zersetzte  dieselben  dnrch  Ab- 
dampfen mit  Schwefelsäare,  erhitzte  znm  SchmMzen,  wusch  mit  Wasser 
and  glühte  mit  kohlensaurem  Ammon. 

Zur  Unterscheidung  der  Niobsäure  von  den  Säuren  des  Ilmeniums 
gibt  er  sodann  folgende  Vorschrift :  Man  schmelze  die  Säuren  mit  Kali- 
bydrat,  löse  in  Wasser,  fälle  die  Hydrate  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch 
Ämmon,  bringe  dieselben  auf  ein  Filter  und  lasse  abtropfen.  Die 
noch  nassen  Hydrate  rflhre  man  mit  Salzsäure  von  1,15  specif.  Gew. 
za  einem  dünnen  Brei  an,  bringe  das  Gemenge  in  einen  kleinen  Glas- 
kolben and  setze  einige  Blättchen  Zinnfolie  hinzu,  worauf  beim  Er- 
hitzen bis  znm  Kochen  das  Hydrat  der  niobigen  Säure  (nach  Marig- 
«ac  identisch  mit  Niobsäure)  sich  blau  färbt  und  nach  Zusatz  von 
Wasser  eine  dmikelblau  geübte  Lösung  entsteht,  die  auch  dunkelblau 
dnrdis  Filter  geht.  Die  Säuren  des  Ilmeniums  färben  sich  dagegen  bei 
Reicher  Behandlung  nur  bei  der  ersten  Einwirkung  der  Hitze  blau, 
welche  Farbe  aber  bald  wieder  verschwindet  und  in  Braun  übergeht. 
Nadi  Wasserzusatz  entsteht  eine  dunkelbraune  Lösung,  die  auch  mit 
dieser  Farbe  durdi's  Filter  geht. 

C.  Marignac*)  macht  hiergegen  darauf  aufmerksam,  dass  diese 
Angaben  mit  älteren  Beobachtungen  von  KobelTs  im  Widerspruch 
stehen,  welcher  fand,  dass  die  Säuren  des  Aeschynit's  und  die  des 
Euanits  sich  beim  Kochen  mit  Salzsäure  und  Zinn  mit  blauer  Farbe 
taflösdbi  ond  ist  auch  der  Ansicht,  dass  man  dieser  Reaction,  weil  sie 
sich  redit  capridös  zeige^,  keine  grosse  Bedeutung  beilegen  könne. 
Dieselbe  verlange  einen  ganz  bestimmten  Grad  von  Concentration  der 
Siore.  Mit  einer  zu  schwachen  Säure  nehme  die  Niobsäure  eine 
sdmniirige  blau  -  graue  Farbe  an  und  bilde  bei  Zusatz  von  Wasser 
kene  blane  Lösung.  Bei  zu  grossem  Säuregehalt  trete  eine  braune  Farbe 
aaf.  Endlich  könnten  auch  kleine  Mengen  fremder  Metalloxyde  den 
Bntritt  dieser  letzten  Färbung  bewirken. 

Ansserdem  beobachtete  Marignac,  als  er  die  aus  dem  Aeschynit 
isolirten  Sänren  in  Flusssänre  löste,  die  geeignete  Menge  Fluorkalium 


♦)  Archiv,  des  scienc.  de  la  biblioth.   univers.  Aoüt  1867.    —   Vgl.  auch 
diese  Zeitschr.  Bd   5.  pag  387. 
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hinzofügte,  die  erhaltenen  Salze  durch  fractionirte  Krystallisatioii  is 
fünf  verschiedene  Portionen  trennte  (von  denen  die  erste  mit  der  Zn- 
sammensetzung des  Kalium  -  Titanflnorids  die  Löslichkeit  ^/so  und  die 
letzte  bei  der  Zusammensetzung  des  Kalium  -  Nioboxjfluorids  die  LOs-  . 
lichkeit  ^'is  besass)  und  die  aus  diesen  verschiedenen  Salzen  abgeschie- 
denen  Säuren  in  der  Siedhitze  mit  Salzsäure  und  Zinn  behandelte,  dm  . 
die  von  den  beiden  ersten  Salzen  gelieferte  Säure  die  für  die  Titan- 
säure  charakteristische  violett-rothe,  die  von  den  drei  anderen  aber  die 
rein  blaue  Farbe  wie  Niobsäure  erzeugte. 

Hiernach  und  da  er  auch  für  die  von  der  Titansäure  gesonderte 
Säure  des  Aeschynits  das  specif.  Gew.  4,526  fand  (Hermann  gibt 
dasselbe  für  seine  Säuren  des  Ilmeniums  zu  3,74  bis  3,96  an),  ist 
Marignac  fortwährend  wie  Ansicht,  dass  kein  Grund  vorliege,  die 
Existenz  des  Ilmeniums  anzunehmen. 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Heubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

lieber  einige  das  Cyanin  betreffende  optisclie  Encheiniiiifeii. 

Schönbein'*')  hat  die  Beobachtung  gemacht,  dass  mit  Cyaninlösiiog 
gebläutes  und  durch  irgend  eine  Säure  wieder  entfärbtes  Wasser  die 
merkwürdige  Eigenschaft  besitzt  beim  Erhitzen  sich  zu  bläuen  und 
beim  Abkühlen  wieder  farblos  zu  werden.  Am  besten  gelingt  der 
Versuch,  wenn  zum  Entfärben  schwache  Säuren,  wie  z.  B.  Kohlensftorei 
Gallus-,  Butter-  oder  Baldriansäure  angewandt  werden.  Sehr  merk- 
würdig ist,  dass  solche  Färbung  auch  beim  Abkühlen  eintritt.  Stellt 
man  nämlich  die  farbloso  Lösung  in  eine  Kältemischung,  so  entstellt 
zuerst  ein  fai*bloses  Eis,  welches  bei  25  bis  30°  unter  0  lasurblau 
erscheint.  Ob  diese  Farbenveränderungen  nur  einem  verschiedenen 
physikalischen   Verhalten   der  Substanz  dem  Lichte  gegenüber  bei  yer- 


♦)  Polytechnisches  Notizblatt  1867.  p.  319. 
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lehiedeDeo  Temperatoren  zazoschreibeD,  oder  ob  auch  chemische  Vor- 
fßage  mit  im  Spiele  sind ,   dürfte  nicht  leicht  zu  entscheiden  sein. 

Beaetion  auf  HaplLthalin.  Wird  nach  den  Untersuchungen  von 
1  Vohl*)  Naphthalin  mit  dem  ersten  Hydrat  der  Salpetersaure  zu- 
suuDeogebracht ,  die  Mischung  mit  vielem  Wasser  verdünnt,  der  ent- 
standeoe  Niederschlag  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  verdünntem 
Weingeist  (1  Th.  Weingeist  von  90  Proc.  und  3  Th.  Wasser)  gewaschen 
Qod  der  bleibende  Rückstand  auf  einem  Uhrglase  mit  einigen  Tropfen 
Kalilauge  und  Schwefelkalium  (Schwefelleber)  zusammengebracht  und 
nnn  im  Sand-  oder  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  so  erhält  man, 
wenn  man  den  Rückstand  mit  Weingeist  übergiesst,  eine  prächtig 
ro  th  vi  0 1  e  1 1  e  Tinctur.  Diese  Reaction  soll  äusserst  empfindlich  sein.  — 

2.    Quantitative  Bestimmung   organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse, 

TJebex  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Sub- 
stanzen durch  chromsaures  Xupferoxyd.  In  einer  Arbeit  über  die 
tolaolschweflige  Säure  führte  Robert  Otto**)  die  nöthigen  Schwe- 
felbestimmungen mit  chromsaurem  Kupferoxyd  aus.  Dasselbe  wurde 
dnrch  Fällung  von  reinem  salpetersaurem  Kupferoxyd  mit  reinem 
chromsaurem  Kali  dargestellt  und  durch  2  bis  3maliges  Auswaschen 
TOD  der  grössten  Menge  des  salpetersauren  Kalis  befreit.  Bei  länge- 
r^  Auswaschen  wird  das  Salz  durch  Austritt  von  Chromsäure  stets 
basisdier.  Die  Verbrennung  wird  in  einer  Röhre  von  böhmischem 
Glase  wie  gewöhnlich  ausgeführt.     Zu  beachten  ist: 

1)  dass  der  vorderste  Theil  der  Röhre  nicht  zu  stark  erhitzt 
vird,  damit  das  schwefelsaure  Kupferoxyd  keine  Schwefelsäure  verliert ; 

2)  daas  man  recht  langsam  verbrennt,  die  organische  Substanz 
mit  keiner  zu  kleinen  Menge  chromsauren  Kupferoxyds  mengt,  die 
Verbrennung  in  einem  recht  geräumigen  Rohre  vornimmt  und  einen 
«eit8D  Gang  frei  lässt,  damit,  weil  die  Verbrennung  ziemlich  lebhaft 
Tor  sich  geht,  kein  Snbstanzverlust  durch  Hinausschlcudern  stattfindet. 

Nach  beendeter  Verbrennung  wird  der  Röhreninhalt,  ein  Gemenge 
TMi  Kupferoxyd,  Chromoxyd,  chromsaurem  und  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxjd,  mit  Salzsäure  übergössen,  mit  Alkohol   versetzt  und  zur  Ueber- 


♦)  Polytechnisches  Notizblatt  18G7  p.  336. 
**)  Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  10,  p.  604. 


118  Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

führung   der   Chromsilure  in  Chromoxyd   erwärmt,   daraaf,    wenu   die 
Flüssigkeit  rein  grün  geworden,  filtrirt  und  heiss  mit  Ghlorbaryum  gefiUlt 
Als  Vorzüge  dieser  Methode  hebt  Otto  folgende  hervor: 

1)  bei  dem  grossen  Gehalt  des  chromsauren  Kupferoxyds  an  wirk» 
sameui  Sauerstoff  findet  schon  bei  Anwendung  einer  geringen  Menge 
desselben  eine  raschere  und  vollständigere  Oxydation  der  organischen 
Substanz  statt  als  durch  Soda  und  Salpeter. 

2)  Die  Glasröhren  werden  bei  dieser  Methode  nicht  angegriffen. 
Man  umgeht  das  zeitraubende  Eindampfen  des  in  Salzsäure  gelösten 
Köhreniuhaltes ,  welches  bei  Anwendung  von  Soda  und  Salpeter  zar 
Entfernung  der  Kieselsäure  unumgänglich  nöthig  ist. 

3)  Da  in  dem  chromsauren  Kupferoxyd  höchstens  Spuren  von  Sal- 
peter enthalten  sind ,  so  fällt  der  schwefelsaure  Baryt  frei  vou  salpeter- 
saurem aus. 

Die  ganze  Bestimmung  ist  in  3  —  4  Stunden  bei  zweckmässigem 
Arbeiten  auszuführen. 

b)  Bestimmuny  näherer  Bestaiultheile. 

Quantitative  Analyse  durch  beschränkte  (limited)  Oxydation. 
Eruost  T.  Chapman  und  Miles  H.  Smith*)  haben  gefunden, 
dass  die  Milchsäure  durch  Behandlung  mit  doppelt-chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  ebenso  in  Kohlensäure  und  Aldehyd  zerfällt  wie 
bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Die 
hierbei  aus  milchsaurem  Baryt  gebildete  Kohlensäure  lässt  sich  mit  Ldch- 
tigkeit  quantitativ  in  dem  im  Folgenden  beschriebeneu  Apparate  bestim- 
men. Eine  Flasche,  dei*en  Hals  seitlich  mit  einer  Röhre  versehen  ist, 
wird  mit  einem  mit  conc.  Schwefelsäure  gefüllten  Will-Varren- 
trap paschen  Stickstoffapparat  verbunden,  der  wiederum  mit  einem 
Liebi gesehen,  mit  Kalilauge  gefüllten  Kugelapparat  in  Verbindung 
steht.  Den  Kaliapparat  versieht  man  schliesslich  noch  mit  einer  kleinen, 
mit  Kalistückchen  gefüllten  Röhre.  Den  Hals  der  Flasche  verschliesst  man 
mit  einem  durchbohrten  Stopfen,  durch  welchen  eine  mit  einem  Glashahn 
versehene  Kugelröhre  hindurchgeht.  Der  mit  Schwefelsäure  gefüllte  Stick- 
stoffapparat wird  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  Nachdem  darauf  der 
Kaliapparat  mit  dem  Kaliröhrchcu  genau  gewogen  und  wieder  mit 
dem  Apparat  verbunden  ist,  bringt  man  in  die  in  einem  Wasserbad 
stehende  Zersetzungsflasche   eine  abgewogene  Menge   des    milchsanren 


*)  Joum.  of  the  Chemie.  Society  Vol.  6,  pag.  173. 
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Birjts  und  lässt    mittelst    des  Olashahns  aas    der   Kugelröhre   etwa 

150  CG.   einer     lOprocenligen  Lösung   von   chromsaurem  Kali   binzu- 

ftesen.    (100   Grm.  saures  chromsanres  Kali   und   125  Grm.  Schwe- 

fehlnre  werden    za    einem  Liter  aufgelöst).     Sobald   die  Zersetznngs- 

iuthe  jetzt  im   Wasserbade  erhitzt  wird,  tritt  eine  continuirliche  Ent- 

lidLdong   von  Kohlensäure  ein,   die  in   der  Schwefelsäure  gewaschen 

ud  getrocknet    and   schliesslidi  in   dem   Kaliapparat  absorbirt   wird. 

^idi  etwa  20  Minuten  beginnt  wie  bei  jeder  Verbrennung   die  Kali- 

liBge  zur&ckzusteigen.     Sobald  jetzt   keine  Gasblasen  mehr  durch  die 

Sehvefdsäare  gehen,  entfernt  man  das  Wasserbad ;  fängt  die  Luft  darauf 

iB  durch   ^e  Kalilauge  in   den  Appai*at  einzudringen ,   so   öffnet   man 

den  Glashahn  und  saugt  Luft  durch  den  ganzen  Apparat.   Die  Operation 

iit  jetzt  beendigt ,    der  Kaliapparat   wird   abgenommen   und   gewogen, 

die  Gewichtszunahme   gibt  die   Quantität  der   gebildeten   Kohlensäure. 

Selbst  kleine  Abweichungen   von   der  hier  beschriebenen  Methode 

verursachen  meistens  schon  grosse  Fehler.     Wird  der  Stickstoffapparat 

mit  der  Schwefelsäure  nicht  genügend  abgekfihlt,  so  wirkt  letztere  auf 

den  gleichzeitig  gebildeten  Aldehyd  zersetzend  ein,  wobei   schwefelige 

Sinre  auftritt.    Dasselbe  ist  der  Fall  wenn  der  Inhalt  der  Zersetzungs- 

fiudie    bis    zum   Kochen    erhitzt    wird.      Die  Schwefelsäure   erhitzt 

seh  dann   durch  Absorption   der  Wasserdämpfe  trotz   der  Abkühlung 

mit  kaltem   Wasser  so  stark,    dass  ebenfalls  Aldehyd  zersetzt   wird. 

Chlorcaldum  iässt  sich  zum  Trocknen  der  Kohlensäure  nicht  anwenden 

—  da  in  diesem  Falle   ein   Theil    des  Aldehyds  in   den   Kaliapparat 

gdiDgen   und   mithin  sein   Gewicht  yergrössern  wflrde.     In   der   be- 

idirid>enen  Weise  ausgeführt  fallen  jedoch   die  Resultate  fast  ebenso 

genan  wie  bei  einer  Verbrennung  aus. 

0,9042  Grm.  milchsaurcr  Baryt  gaben  0,2574  Grm.  CO, 
1,0242     »  »  9  n      0,2880      »       » 

woraus  dch  7,76  und  7,69  Proc.  Kohlenstoff  berechnet.  Die  Rech- 
mug  Terlangt  7,62  Proc,  da  nur  Vz  des  gesammten  Kohlenstoffs  des 
mflehianrra  Baryts  als  Kohlensäure  entwickelt  wird,  während  ^/s  des 
KoUeostoffB  zuerst  in  Aldehyd,  später  in  Essigsäure  verwandelt  wer- 
den. Zur  Bestimmung  der  letzteren  wurde  eine  gewogene  Menge  milch- 
aaren  Baryts  mit  der  lOprocentigen  sauren  chromsauren  Kalilösung 
IVt  Stunden  lang  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  100°  erhitzt. 
Beim  Oeffiien  der  Röhre  entwich  Gas,  allein  der  Geruch  nach  Aldehyd 
konnte  nicht  wahrgenommen  werden.  Der  Inhalt  der  Röhre  wurde 
darauf  in  eine  Flasche  gebracht,  die  überschüssige  Ghromsäure  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  reducirt  und  schliesslich  die  gebildete  Essig- 
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säure  vollständig  abdestillirt.  Säromtliche  Destillate  wurden  verdnig^ 
mit  kohlensaurem  Baryt  gesättigt,  gekocht,  filtrirt,  die  Lösung  wüt- 
Trockne  verdunstet  und  das  reine  Barytsalz  bei  150°  G.  getrodoiei 
und  gewogen.  1,0166  Grm.  milchsaurer  Baryt  gaben  0,8198  Gnu 
des  neuen  Barytsalzes,  entsprechend  80,64  Proc.,  während  die  Theorie 
80,95  Proc.  verlangt.  Eine  Probe  dieses  Salzes  wurde  mit  negativem 
Resultat  auf  Ameisensäure  geprüft.  In  einer  anderen  Quantität  wurde 
der  Gehalt  an  Baryum  bestimmt.  0,5352  Grm.  gaben  0,4892  Bti 
S  04,  entsprechend  53,70  Proc.  Baryum ,  während  das  essigsaure 
Baryum  53,726  Proc.  enthält. 

Die  allgemeine  Formel  der  Säuren  der  Essigsäurereihe  ist  (€Hs)a0t 
und  diese  gilt  nicht  allein  für  eine  dieser  Säuren,  sondern  auch  te 
ein  Gemenge  derselben.  Wäre  es  möglich  den  Gehalt  an  Saner^ 
Stoff  in  einem  solchen  Gemenge  zu  bestimmen  und  von  dem  genommenen 
Gewicht  der  Säuren  abzuziehen,  so  wttrde  der  Rest  die  Zusammen- 
setzung €H,  haben.  Allein  diese  Bestimmung  lässt  sich  nicht  aosfflliren, 
aber  auf  indirectem  Wege  lässt  sich  dennoch  die  Menge  €H,  finden» 
Alle  diese  Säuren  enthalten  bekanntlich  1  At.  durch  Metall  ersetzbaren 
Wasserstoff,  der  mit  grosser  Leichtigkeit  bestimmt  werden  kann,  sobald 
man  die  Säuren  in  ein  Salz,  wozu  sich  das  Barytsalz  aus  bekannten 
Gründen  am  besten  eignet,  verwandelt  und  in  diesem  die  Menge  der 
Basis  bestimmt.  Das  folgende  Beispiel  wird  die  Berechnung  am  ein- 
fachsten zeigen: 

100  Thle.  milchsaurer  Baryt  Ueferten  80,64  Thle.  Barytsalzes  ans  der 

T.  .  .  ..^  ,,  .«.^^T.  «  .  80,64  +  53,70  ^««^^ 
Essigsäurereihe,  welche  53,70  ProcBaryum  oder -j— =  43,304 

Theile  Baryum  enthalten.  Entsprechen  diese  43,304  Thle.  Baryum  einem 
Aequivalent,  so  entsprechen  0,632  Th.  Wasserstoff  ebenfalls  einem 
Aequivalent  Wasserstoff  und  20,23  Thle.  Sauerstoff  also  2  Aeq.  (O.)  des 
letzteren.  Subtrahiren  wir  jetzt  das  gefundene  Baryum  und  ebenso 
die  berechnete  Menge  Sauerstoff  von  dem  gesammten  Gewicht  des 
Barytsalzes  und  addiren  wir  zu  dem  Rest  die  aus  dem  gefundenen 
Baryum  berechnete  Menge  Wasserstoff,  so  ergibt  sich  offenbar  die  Ge- 
sammtmenge  vom  ßE^. 

80,64  —  (43,304  +  20,23)  +  0,632  =  17,738. 
Da  nun  €1X3  ^/t  seines  Gewichtes  Kohlenstoff  enthält,  so  entsprechen 

obige   17,738   €,H  =    ?^!!^L|5*_X_6  ^  ^^21   Th.   Kohlenstoff. 

Diese  Zahl  15,21  entspricht  dem  Procentgelialt  an  Kohlenstoff,  welcher 
in  dem  milchsauren  Salz  in  der  Essigsäureform  enthalten  ist    Es  ent- 
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friebt  dieses  Resultat  der  Formel,  welche  Frankland  und  Dnppa 
kr  Milchsflore  geben,  nach  welcher  dieselbe  eine  Oxalsäure  ist,  in 
kt  1  Atom  0  ersetzt  ist  durch  Methyl  und  Wasserstoff. 

Oxalsäure  Milchsäure  oder 

(€0  HO  Hydrometbyloxalsäure 


(€0  He 


f€  (€H,  H)  HO 


Die  obige  Analyse  des  milchsaureu  Baryts  ergibt  also: 

gefunden  berechnet 

Kohlenstoff,  existirend  als  Oxatyl     7,76  —  7,69     —  7,62 

Kokkostoff,  existirend  in  der 
Ugsänreform  —  —    15,21       15,24. 

Behandelt  man  Diäthoxalsäure  in  gleicher  Weise  mit  chromsaurem 
Ktli  und  Schwefelsäure,  so  entwickelt  sich  ein  eigenthümlicher  Geruch 
md  gleichzeitig  wird  eine  reichliche  Menge  von  Kohlensäure  gebildet, 
die  der  Verf.  in  folgendem  Apparat  s.  Taf.  I  Fig.  6  bestimmt.  B 
dient  zur  Aufnahme  der  zu  zersetzenden  Substanz,  die  Pipette  A  ent- 
hill  die  saure  chromsanre  Kalilösung.  Die  Flasche  C  ist  leer  und 
wird  während  des  Versuchs  mit  kaltem  Wasser  abgekühlt.  E  endlich 
enthält  Schwefelsäure  und  das  Ende  der  Pipette  D  taucht  gerade  so 
weit  in  die  Säure  ein,  dass  beim  Heraussaugen  von  Luft  D  nicht  voll- 
ständig mit  der  Schwefelsäure  gefüllt  werden  kann.  Das  Gesammt- 
gewidit  des  gefflllten  Apparates  beträgt  etwa  420  Grm. ,  er  wird  auf ' 
einer  Wage  gewogen ,  die  bei  einer  Belastung  von  500  Grm.  noch 
0,0005  Grm.  anzeigt.  Man  bringt  jetzt  in  die  Flasche  B  eine  ab- 
gewogene Menge  der  Diäthoxalsäure,  löst  dieselbe  in  wenig  Wasser, 
letzt  den  ganzen  Apparat  zusammen  und  bestimmt  sein  Gewicht.  Man 
Usst  darauf  .durch  Lüften  des  Glasstäbchens  F  die  chromsaure  Kali- 
löfug  in  die  Flasche  B  laufen,  hat  sich  die  Pipette  entleert,  so  wird 
F  lofort  wieder  fest  verschlossen.  Hat  man  nun  C  in  kaltes  Wasser 
gestellt,  so  beginnt  die  Kohlensäureentwicklung  sobald  B  gelinde  er- 
wärmt wird.  Die  Grasentwickelung  dauert  etwa  10  Minuten;  man  er- 
lutzt  darauf  den  Inhalt  der  Flasche  B  wenige  Minuten  zum  Kochen, 
vobei  man  G  immer  möglichst  kalt  hält,  entfernt  darauf  den  Glas- 
stopfen F  und  saugt  schliesslich  einen  Strom  trocknor  Luft  durch  den 
Apparat.  Während  des  Erkaltens  muss  die  eintretende  Luft  um  sie 
X8  trocknen  ein  Chlorcalciumrohr  passiren;  der  ganze  Apparat  wird 
duaof  abgetrocknet,  in  den  Wagkasten  gebracht  und  nach  einer  Stundo 
gewogen.     Der  Gewichtsverlust  ergibt  die  gebildete  Kohlensäure. 
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3,137  Grm.  Diäthoxalsäare  ergaben  1,046  6nn.  Kohlensäure,  ent'  : 
sprechend  9,093  Proc.  —  Die  Diäthoxalsäure  enthält  6  Aeq.  «aii 
'54,55  Proc.  Kohlenstoff;  die  als  Kohlensäure  bestimmten  9,093  PftM^;: 
Kohlenstoff  entsprechen  demnach  (54,55  :  6  =  9,093  :  x)  1,0002  Aet*  ; 
Nach  der  von  Fr  an  kl  and  und  Dnppa  fttr  die  Diäthoxalsäare  aaf*.. 
gestellten  Formel 


./€,   HA 


HO 

i€0  He  ~  ^«  ^^"  ^« 

enthält  dieselbe  1  At.  Oxatyl    und  muss   daher   ^ic    ihres  Kohlenstolll  ' 
als  Kohlensäure  liefern,  was  mit  der  obigen  Analyse  übereinstimmt. 

In  der  Flasche  C  hatten  sich  während  der  Operation  etwa  2  CR 
einer  gelblichen  wohlriechenden  Flüssigkeit  verdichtet,  welche  alle  ES- 
genschaften  von  Wanklyn's  Propion  zeigte.  Um  quantitativ  n 
bestimmen,  wie  viel  von  dieser  Flüssigkeit  überhaupt  gebildet  werde, 
wurden  14,3  Grm.  Diäthoxalsäure  in  eine  kleine  Retorte,  deren  Hib 
in  eine  kleine  Flasche  mit  Kalilauge  tauchte,  gebracht,  mit  einem. 
Ueberschuss  der  lOprocentigen  chrömsauren  Kalilösung  gelinde  erwfimt 
und  schliesslich  gekocht.  Die  Kalilauge  absorbirte  die  Kohlensäure^ 
wodurch  ein  Verlust  vermieden  wurde,  der  unvermeidlich  geweseo 
wäre,  sobald  die  Kohlensäure  —  gesättigt  mit  den  Dämpfen  der  flOchtigen 
Flüssigkeit  —  frei  hätte  entweichen  können.  Nachdem  daranf  etwft  ^t 
•vom  Inhalt  der  Retorte  abdestillirt  war,  wurde  der  Process  unte^ 
brechen,  und  die  Kalilauge  der  Vorlage  durch  einen  langsamen  Kohlen- 
säurestrom vollständig  gesättigt. 

Auf  der  Oberfläche  schied  sich  jetzt  eine  ölige  Schicht  ab,  dia 
durch  Decantation  getrennt  wurde.  Die  kohlensaure  Kalilösong  wnxdBi 
um  den  Rest  der  Flüssigkeit  zu  gewinnen,  destillirt,  das  Destillat  wä 
Chlorcalcium  gesättigt  und  die  sich  jetzt  abscheidende  Oelschieht  de- 
cantirt  und  mit  der  Hauptmasse  vereinigt.  Schliesslich  wurde  die  g^ 
sammte  Ausbeute  durch  Chlorcalcium  getrocknet,  darauf  rectificirt  nai 
das  Destillat  gewogen.  p]rhalten  wurden  9,40  Grm.  mithin  65,7  FroCi 
vom  Gewicht  der  Diäthoxalsäure ,  während  die  Theorie  65,15  ProCt 
verlangt.     Die  erhaltene  Flüssigkeit  ist  Propion. 

2,1848  Grm.  des  reinen  Propion's  wurden  darauf  15  StondSD  ia 
einer  zugeschmolzencn  Röjire  mit  überschüssiger  lOprocentiger  Glinm- 
Säurelösung  im  Wasserbade  digerirt,  die  gebildeten  Sänren,  wie  olMi 
beim  milchsauren  Baryt  angegeben,  durch  Destillation  abgeschieden  and 
als  Barytsalz  gewogen.     Erbalten  wurden  6,635  Grm.;  0,5421  Gra» 
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•  ersabea  0,4720  Ba,  SO4,  woraus  sich  ein  Baryumgelialt  von  51,19  Proc. 
ergibt.  Diese  Barytbestimmang  sowie  die  Fractionimng  der  gebildeten 
Staren  liessen  dieselben  als  eine  Mischung  von  äquivalenten  Mengen 
etsigsaiiren  ODd  Propionsäuren  Baryts,  welche  50,93  Baryum  verlangt, 
erkennen.  Die  Gesammtmenge  der  erhaltenen  Barytsalze  betrug  97  Proc. 
der  berechneten,  wenn  die  Annahme  richtig  ist,  dass  1  Aeq.  Pi*opion 
bei  der  Oxydation  1  Aeq.  Essigsäure  und  1  Aeq.  Propionsäure  liefert. 
—  Bei  einem  zweiten  sehr  sorgfältig  ausgeführten  Versuch  wurden 
0,43^2  Grm.  Propion  8  Stunden  lang  mit  der  chromsauren  Kalilösung 
im  Wasserbade  digerirt  und  schliesslich  nach  der  bei  der  Analyse  des 
■flchsaaren  Baryts  befolgten  Methode  1,3542  Grm.  der  gemischten 
Barjtsalze  erbalten,  welches  99,28  Proc.  der  berechneten  Menge  aus- 
macht 0,4908  Gramm  dieser  Barytsalze  ergaben  0,4252  ßa^SO^, 
woraus  sich  50,94  Proc.  Baryum  berechnet,  während  die  Theorie  in 
einem  Gemenge  äquivalenter  Mengen  der  beiden  Säuren  50,93  Proc. 
verlangt 

100  Th.  Propion  gaben  demnach  310,5  Thle.  gemischter  Salze. 
Sabtrahirt  man  von  diesem  Gewicht  das  Gewicht  des  in  310,5  Th. 
enthaltenen  Barjums  plus  dem  Gewicht  des  diesem  Baryum  entsprechenden 
Sauerstoffs  (O,)  und  addirt  man  zu  dem  Rest  das  Gewicht  des  äqui- 
valenten Wasserstoffs,  so  erhält  man  80,78  als  Gewicht  von  CH^,  woraus 

ach  ■    ^^     —  e)  69,24  Th.  Kohlenstoff  berechnen.    Die  Theorie 

verlangt  69,76. 

Es  war  jetzt  zunächst  die  Aufgabe  die  zu  dieser  Oxyilatiou  uuthige 
Saaerstoff'menge  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  das  bei  der 
Oxydation  einer  bestimmten  Menge  von  Propion  gebildete  Chromoxyd  nie- 
dergeschlagen. Ammon  war  hierbei  als  Fällungsmittel  untauglich,  da 
dasselbe  nicht  allein  Ohromoxyd,  sondern  auch  chromsaures  Chrom- 
oxyd fiülty  die  Verf.  mussten  also  Kali  anwenden,  welches  den  weiteren 
Nachtheil  hat,  dass  es  dem  gefällten  Chromoxyd  hartnäckig  anhängt. 
Das  erhaltene  Resultat  war  daher  nur  annähernd  richtig,  —  0,3435  Grm. 
Propion  wurden  10  Stunden  mit  46  CC.  der  chromsauren  Kalilösung 
digerirt  und  schliesslich  nach  sorgfältigem  Keinigen  0,6332  Grm. 
Chromoxyd  erhalten.  Hiernach  brauchen  100  Thle.  Propion  57,83  Thle. 
Sanerstoff  nm  in  Essigsäure  und  Propionsäure  verwandelt  zu  werden. 
100  Thle.  Propion  geben  der  Rechnung  nach  154,7  Thle.  eines  Gemisches 
von  Essigsäure  und  Propionsäure,  welches  73,14,  Thle.  Sauerstoff  ent- 
hält. Sabtrahirt  man  daher  57,83  von  73,14,  so  erhält  mau  15,31  Tble. 
Sauerstoff,  welche  das  Propion  ursprünglich  enthielt,  während  die  theo- 
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retische  Menge  18,6  beträgt.  Obgleich  diese  Zahlen  ziemlich  bedeot 
differiren,  so  liefern  sie  dennoch  den  Beweis,  dass  unter  den  Ox] 
tionsproducten  des  Propions  keine  Acrylsäure  auftritt,  denn  wÄre  di 
der  Fall,  so  würde  eine  ungleich  grössere  Menge  Sauerstoff  als  57 
zur  Oxydation  des  Propious  erforderlich  gewesen  sein.  Die  The 
verlangt  55,8,  —  wäre  dagegen  Acrylsäure  gebildet,  so  würden  74,4  Sai 
Stoff  nöthig  gewesen  sein. 

Aus  der  bei  der  Oxydation  des  Propions  erhaltenen  Sänremei 
so   wie  aus    der  hierzu  erforderlichen  Quantität   Sauerstoff  ergibt   ] 
also,   dass  das  Propion  3  Aeq.  Sauerstoff  verlangt  um   in  Säuren 
Essigsäurereihe  verwandelt  zu  werden.    Ausserdem  hat  das  Propion 
der  Oxydation  keinen  Wasserstoff  verloren,  denn  auch  in  diesem  F; 
würde  eine   grössere  Menge  Sauerstoff   zur  Oxydation   erforderlich 
wesen  sein. 

Es  muss  demnach  der  in  den  gefundenen  Säuren  enthaltene  Was 
Stoff  gleich  sein  dem  Wasserstoff  des  ursprünglichen  Propions,  wie  8 
auch  aus  folgender  Zusammenstellung  ergibt: 

Beschränkte 

Verbrennung.               Oxydation.  Berechnet. 

€5      69,58                          69,24  69,76 

H,o         —                             11,49  lt,63 

0           —                               —  18,61 

~Too,oo 

Die  erhaltenen  Resultate  lassen  sich  demnach  folgendermaassen 
sammenstellen : 

1.  Oxydation  der  Diäthoxalsäure  zu  Wasser,  Kohlensäure  1 
Propion : 

te(mf^^^  +  e  =  H,e  +  co,  +  €(€Ä),e. 

100  Thle.  Diäthoxalsäure  lieferten  33,37  Thle.  Kohlensäure,  die  The< 
verlangt  33,33  Th. 

100  Th.  Diäthoxalsäure  gaben  65,7  Thle.  Propion ,  die  The< 
verlangt  65,15  Th. 

2.  Oxydation  des  Propions  zu  Propion  —  und  Essigsäure. 

"G  ("62115)2  O  -(-  Og  =  OsHgO^   I   "^20402 
100  Thle.  Propion  gaben  310,45  Thle.  Barytsalpeter,  die  The< 

verlangt  312,8  Th. 

Der  Baryumgehalt  in  den   gemischten  Barytsalzen    betrug  50, 

Theorie  50,93. 
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Die  Esaig-  and  Propionsäare  wurden  so  gnt  wie  möglich  von 
OBioder  getrennt  and  der  Beweis  geliefert,  doss  keine  andere  Säure 
agcgen  war.  Diese  Resaltate  .sind  in  der  Tbat  eine  directe  ßestäti- 
gmg  der  von  Frankland  und  Duppa  für  die  Diäthoxalsäure  auf 
^stellten  Formel,  wie  folgende  Zusammenstellung  zeigt. 

€  ab  Oxatyl,  in  Form  von  Kohlen-  Gefunden  Berechnet 

säure  gewogen  9,10  9,09 

€  in   der   Propylform   als   propion- 

saares  Baryum  gewogen  27,29  27,27 

€  in  der  Aethylform  als  esssigsaures 

Baryam  gewogen  18,20  18,18 

Qoantitatiye  Analyse  durch  beschränkte  Oxydation :  Bestim- 
■ug  dei   verbrauchten  Sauerstoffs.    In   der  vorstehenden  Abhand- 
kog  haben  E.  T.  Chapman  und  Smith   gezeigt,   dass  die  Säuren 
der  Essigsilurereihe    einmal   durch   Oxydation   gebildet    einer    weiteren 
Zersetzung  energisch  widerstehen.     Die  Oxydation  bis  zu  der  Bildung 
der  Fettsäuren    verlauft   mit  mathematischer  Schärfe ,    was  sich  leicht 
bestätigen  lässt,   sobald  man  die  zur  Oxydation  nöthige  Sauerstoffmenge 
bestimmt  und  mit   der  der  Rechnung  nach  erforderlichen  Menge   ver- 
gleicht.   Die  Schärfe  dieser  Probe  ergibt  sich  nach  E.  T.  Chapman*) 
dorch  folgendes  Beispiel:   Buttersäureaether  liefert   bei  der  Oxydation 
iir  Batter-  ond  Essigsäure.     Wtlrden  von   der  gebildeten  Buttersäure 
'  iBch  nur  5  Proc.   durch  weitere  Oxydation   in  Propionsäure,   Kohlen- 
siore  and  Wasser  verwandelt,  so  wird  man  finden,  dass  für  je  100  Thle. 
Siierstoff,  wdche  erfordert  werden  um  den  Aether  in  Essigsäure  und 
ftittersäare  zu   verwandeln,  jetzt    103,77    Th.    nöthig  sind.     Enthielt 
der  Aether  5  Proc.  Buttersäure-Methyläther,  so  würden  103,6  anstatt 
100  Thln.  Sauerstoff,    enthielt  er  endlich  5  Proc.  Alkohol,  so  würden 
107,6  statt  100  Thln.  Sauerstoff  erfordert  werden.    Keine  der  genannten 
Temnreinigungen  des  Aethers  würde  durch  die  Zahlen   einer  Yerbren- 
Dong  entdeckt  werden   können,  ebensowenig  wie  eine  Beimischung  von 
5  Proc.  Bnttersäure.     Enthielte  der  Aether  aber  in  der  That  5  Proc. 
Bottersäare,  Wasser  oder  irgend  eine  andere  nicht  oxydirbare  Substanz, 
so   wftrde   der   Saaerstoffverbrauch  auch  dieser  Verunreinigung  propor- 
Üosal   fallen.     Die    zur   Oxydation   verbrauchte   Sauerstoffmenge   lässt 
scby  wie  in  der  vorigen  Abhandlung   gezeigt,   durch   die  Bestimmung 
des  gebildeten  Chromoxyds  finden,  allein  aus  den   ebendaselbst  ange- 


^)  Journ.  of  the  ehem.  90c.  Vol.  5,  p.  227. 
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führten  GrQnden,  zu  welchen  noch  dasr  nicht  ganz  sicher  besti 
Aeqnivalentgewicht  des  Chroms  kommt,  fallen  die  Resultate  dqi 
nähernd  aus.  Ghapman  zieht  es  daher  vor,  die  nach  gesche 
Oxydation  in  der  Flüssigkeit  zurückgebliebene  Ghromsänre  zu  bestii 
und  diese  von  der  ursprünglich  genommenen,  bekannten  Menge 
ziehen.  Die  Bestimmung  der  Chromsäure  geschieht  mit  OxaU 
Zunächst  wird  der  Gehalt  der  Chromsäurelösung  dadurch  besti 
dass  man  eine  bekannte  Menge  mit  überschüssiger  Oxalsäure 
Schwefelsäure  behandelt  und  die  dabei  gebildete  Kohlensäure  aul 
und  wiegt.  Zur  Bestimmung  der  zur  Oxydation  erforderlichen  S 
stoffmenge  wird  darauf  eine  abgewogene  Menge  der  organischen 
stanz  mit  einer  bekannten,  überschüssigen  Menge  der  Chromsäureh 
oxydirt  und  schliesslich  die  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibende  C) 
säure  wie  oben  mit  Oxalsäure  bestimmt.  Aus  der  Differenz  der  ii 
erhaltenen  Kohlensäuremengen  berechnet  sich  der  zur  Oxydation 
organischen  Substanz  erforderlich  gewesene  Sauerstoff.  Der  bei 
Apparat  ist  folgender:  Eine  seitlich  am  Halse  mit  einer  Röhre 
sehene  Flasche  wird  mit  einem  durchbohrten  Kork  verschlossen,  < 
welchen  eine  Röhre  mit  Glashahn  hindurchgeht.  Die  seitliche  Röhr 
Flasche  wird  mit  dem  obersten  Ende  einer  Kugelpipette  verbunden,  m 
durch  den  Kork  einer  kleinen  zweihalsigen  Wo ulf ersehen  Flascb 
nahe  auf  den  Boden  der  letzteren  geht.  Diese  Wo ulf ersehe  Fl 
enthält  concentrirte  Schwefelsäure  aber  nicht  genug  um  die  Knge 
Pipette  vollständig  zu  füllen,  sie  dient,  ebenso  wie  eine  mit  ihr 
bundene,  mit  Schwefelsäure  befeuchtete  Bimssteinstttckchen  enthi^ 
U-förmige  Röhre,  zum  Trocknen  des  Gases.  Der  Absorptionsap 
endlich,  welcher  mit  der  U-förmigen  Röhre  verbunden  ist.  In 
ebenfalls  aus  einer  mit  einer  Kugelpipette  vers^enen,  Kalilauge 
haltenden  Woulf ersehen  Flasche,  die  wieder  mit  einem  Liebig 'i 
mit  Kalirohr  versehenen  Kugelapparat  in  Verbindung  steht.  D^  ( 
Absorptionsapparat  wiegt  gefüllt  etwa  190  Grm.  Nachdem  der 
gewogen  und  wieder  mit  dem  Apparat  verbunden  ist,  wird  die  Gh 
Säurelösung  in  die  Zersetzungsflasche,  welche  zur  Vermddung 
Stossens  Stückchen  einer  Thonpfeife  enthält,  gebracht,  darauf  die  ki 
Mischung  der  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  hinzugegeben  und  en 
die  Flasche  mit  ihrem  Kork  verschlossen.  In  wenigen  Minuten  b€i 
die  Entwicklung  der  Kohlensäure,  die,  sobald  alle  Luft  ausgetri 
ist,  beinahe  vollständig  schon  in  der  Woul forschen  Flasdie  abtc 
wird.     Lässt  die   Entwickelung   nach,   so   wird   die  Zersetzungefli 
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erwirmt  und  schliesslich  ihr  Inhalt  his  zum  Kochen  erhitzt  um  alle 
Eohlensftnre  anszutreihen.  Ist  der  Dampf  einige  Secanden  in  die 
Scfcwefelaänre  flbergegangen ,  so  wird  die  Lampe  entfernt,  und  sobald 
die  Store  in  die  Kugel  der  Pipette  tritt,  wird  der  Glashahn  geöffnet 
■nd  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt.  Der  Absorptionsapparat  wird 
schliesslich  mit  kaltem  Wasser  abgektlhlt  und,  nach  längerem  Stehen 
ia  dem  Wagekasten,  gewogen.  Die  Gewichtszunahme  gibt  die  gebildete 
Kohlenaftore. 

Die  erste  Substanz,  mit  welcher  eine  Bestimmung  gemacht  wurde, 
wir  Battersftnre&ther,  welchen  Wanklyn  mit  aller  Sorgfalt  che- 
nisch  rein  dargestellt  hatte.  Von  einer  Chromsäurelösung  wurde  die 
eine  Hftlfte  direct  in  der  angegebenen  Weise  mit  Oxalsäure  behandelt, 
die  zweite  Hälfte  aber  zuror  mit  einer  gewogenen  Menge  des  Aethers 
diferirt  und  dann  erst  die  aberschflssige  Ghromsäure  mit  Oxalsäure 
redvcirt.     Die  erste  Bestimmung  lieferte  4,038  Grm.  Kohlensäure. 

Die    zweite   Hälfte    der   Chromsänrelösung    wurde    darauf    unter 

hivfigem  Umschattein  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  mit  0,8163  Grm. 

Bstteraftorc-Aether  bei  etwa  80^  digerlrt.     Nach  etwa  2  Stunden  war 

der  Aether  vollständig  vorschwunden ,    die  I^öhre    wurde   darauf  noch 

einige  Minnten  auf  100^  erhitzt,    dann   abgekühlt,    geöffnet    und   ihr 

iohah  in  die  Zersetzungsflasche  des  beschriebenen  Apparates  gebracht, 

in  welcher   er  weiter  mit  Oxalsäure  behandelt  wurde,   nachdem  zuvor 

durch  Erhitzen  im  Wasserbad  und  Durchleiten  von  Luft  etwa  gebildete 

Kohlensäore  oitfemt  war.    Diese  zweite  Bestimmung  ergab  2,7935  Grm. 

KoUensftiire.     Subtrahirra   wir  diese  Menge,   von  der   bei  dem  ersten 

Tcnoch  erhaltenen,  so  gibt  die  Differenz  die  Menge,  aus  welcher  sich 

dff  bei    der   Oxydation    erforderlich    gewesene    Sauerstoff   berechnet. 

Diese  Differenz  ist  1,2445  Grm.  und  da  88€0s,  16  O  entsprechen,  so 

hat  man  diese  Zahl  noch  mit  ^^/ss  oder  '/n    zu  multipliciren  um  die 

arforderiicfae  Menge  Sauerstoff  =  0,2263  Grm.  zu  finden.    Auf  Procente 

heredinet  ergibt  sich  die  Zahl  27,71,  während  die  Rechnung  nach  der 

le,  dass  der  Buttersäure-Aether  bei   der  Oxydation  nur  Butter- 

ond  Essigsäure   liefert,  27,58  Proc.   verlangt.     Es  wurden  also 

100,47  Thle.  Sauerstoff  anstatt  100  gefunden.    Diese  Versuche  beweisen 

irickt  allein   die  Yollst&ndige  Reinheit   des    angewandten   Buttersäure- 

Aetbers,  sondern  liefern  auch  den  unumstösslichen  Beweis,  dass  die  bei 

dsr  Oxydaticm  desselben  gebildeten  Säuren  durch  die  Chromsäurelösung 

ridit   weiter  zersetzt  werden.    Die  Chromsäurelösung,   die  zu  diesem 

■id  den  folgenden  Versuchen  diente,   enthielt  etwa   7  Proc.   doppelt- 
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chromsaures  Kali,  bei  der  Prüfung  mit  Oxalsäure  wurden  7,5113  mii 
7,5251  Proc.    Kohlensäure,   im  Mittel  7,5182  Proc.    oder   statt   100  ^ 
100,17  Theile  gefunden. 

Zu  einem  weiteren  Versuch  diente  chemisch«  reines  Propion  tu 
Diäthoxalsäure  dargestellt.  0,546  Grm.  wurden  mit  54,428  Gim* 
Chromsäurelösung,  die  nach  den  obigen  Versuchen  4,092  Grm.  Kohlen* 
säure  liefern,  7  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  anter  häufi- 
gem Umschütteln  bei  massiger  Temperatur  digerirt  and  schliesslidi 
etwa  1  Stunde  lang  im  Dampfbade  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhre 
wurde  dann  ebenso  wie  beim  Buttersäureäther  behandelt  and  schlieee» 
lieh    2,4133    Gramm   Kohlensäure   erhalten.     Hieraus    berechnen   alch  ' 

100  V  ^'11 
(4,092 --2,4133)  =  1,6787  X         C^  —  =  55,901  Proc.  Saaerstoi^  5 

welcher  zu  der  Oxydation   verbraucht '  wurde ,   während   die  Rechnuig 
nach  der  Gleichung  €bH,o0+  Os  =  CsUßO«  +  €sH4  0,  55,81  Proe. 

(Propion) 
verlangt.    Es  wurden  also  100,16  Thlen.  Sauerstoff  anstatt  100  TheikB 
gefunden.     Auch  dieser  Versuch   beweist  nicht  allein   die  ZaTerlAssly» 
keit  der  Methode,  sondern  auch  abermals  die  Stabilität  der  Glieder  te  ' 
Essigsäurereihe. 

Ein  ebenso  günstiges  Resultat  wurde  bei  der  Oxydation  der  DiiÜH 
Oxalsäure  erhalten.     Die  Formel: 

€leH,g08  -|-  0^  =  fJOj  -|-  lIjO  -f"  ^sHeOj  -f-  £liH4  0j 
Diäthoxalsäure  Propionsäure  Essigsäure 

verlangt  48,48  Proc.  Sauerstoff  und  gefunden  wurden  48,66  Procent   ^ 

In  manchen  Fällen  kann  man  durch  die  beschriebene  HeChode  , 
in  unreinen  Substanzen  die  Menge  dieser  Verunreinigungen  findei. 
Essigäther,  welcher  nach  dem  Titrirverfahren  von  Wanklyn*)  9,91  : 
Procent  Verunreinigungen  enthielt,  wurde  zu  diesem  Versach  benoM.  ^ 
0,6922  Grm.  desselben  wurden  mit  55,738  Grm.  der  titrlrten  Chro»  ^ 
Säurelösung  in  bekannter  Weise  behandelt.     Die  Differenz  der  KoUett-  .-, 

säuremengeu  betrug  1,4675  Grm.,  woraus  sich  1,4675  X — tt^k^ — "  * 

0,693« 

=  38,54  Proc.  Sauerstoff  berechnet,  während  die  Formel  «^HsO,  +  *  ^  \ 

=  2  CsH^Oj  =  36,36  Proc.  Sauerstoff  verlangt.     Da  der  Aether  9it\ 

90,07    Proc.    reinen    Essigäther    enthielt,     und    diese    32,75     Prta 

Sauerstoff  verlangen ,   so  wurde  also  die  Differenz   38,54  —  32,75  aa»  \ 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  0,  pag.  241. 


^ 
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5,79  Proc.  Sauerstoff  zur  Oxydation  der  Verunreinigungen  verbraucht. 

Die   einzig    möglichen    Verunreinigungen    des    Essigäthers    sind    aber 

Wasser    und  Alkohol,   und  da  100  Theile  des  letzteren  69,56  Theile 

Sauerstoff  zur  Oxydation    verlangen,    so   entsprechen   5,79   Sauerstoff 

8,33  Proc.  Alkohol. 

Die  Zusammensetzung  des  Essigäthers  war  also: 

Essigäther     ...     90,03  Proc. 

Alkohol    ....       8,33     n 

Wasser     ....       1,64     » 

In  gleicher  Weise  kann  auch  eine  Alkoholbestimmnng  im  Spiritus 

ansgeftihrt  werden.    0,7036  Grm.  Spiritus  wurden  mit  64,03  Grm.  der 

titrirten  Chromsäurelösung  behandelt  und  schliesslich  fflr  den  verbrauchten 

Sauerstoff    eine   Eohlensäuredifferenz  von  2,3494  Grm.  gefunden,    aus 

100  X    */ii 
welcher  sich  2,3494  X       .^.^^^       --^  60,7    Proc.    Sauerstoff    be- 

0,70oo 

rechnen. 

Da  100  Thle.  absoluter  Alkohol  69,56  Proc.  Sauerstoff  verlangen, 
so  entsprechen  60,7  Proc.  Sauerstoff  (69,56  :  60,7  =  100  :  x)  87,26 
Procent  Alkohol. 

Chapman  hebt  schliesslich  hervor,  dass  durch  die  beschriebene 
Methode,  und  nur  durch  sie,  am  ehesten  die  Znsammensetzung  vieler 
organisdier  Körper,  wie  Chinin,  Thäin,  Morphin,  ätherische  Oele  etc. 
erforscht  werden  kann. 

Oxydation  der  AmeisenBänre  durch  Chromsänre.  Da  die  Amei- 
seDS&ore  sehr  häufig  als  Oxydationsproduct  organischer  Stoffe  auffritt, 
80  war  es  von  Wichtigkeit  ihr  Verhalten  gegen  Chromsäurelösung  zu 
prüfen.  E.  T.  Chapman  *)  liat  auch  diese  Versuche  ausgeführt 
osd  gefunden,  dass  die  Ameisensäure  der  Einwirkung  der  Cbromsäure- 
lOsong  nicht  widerstehen  kann,  sondern  dadurch  zu  Kohlensäure  und 
Waaer  oxydirt  wird.  11,5342  Grm.  ameisensaurer  Baryt  lieferten  in 
bekannter  Weise  behandelt  4,471  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend 
58,762  Proc,  während  die  Rechnung  38,767  Proc.  verlangt.  Die 
Ameisensäure  macht  demnach  von  den  anderen  Gliedeiii  der  Essigsäure- 
reihe, welche  nach  den  Untersuchungen  Chapman's  der  oxydiren- 
den  Wirkung  der  Chromsänrelösung  hartnäckig  widerstehen  sollen, 
piiie  beachtenswerthe  Ausnahme. 


')  Joam.  of.  the  Chemie.  Society  Vol.  5,  pag.  289. 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

C.  D.  Braun  und  C.  Neubauer. 

1.      Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,   Agricnltnr 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

lieber  die  yersobiedenen  Methoden  zur  quantitativen  Beftiauiiiif 
der  Gerbsäure  liegen  zwei  grössere  Arbeiten  von  CO.  Cech  und 
Ph.  Büchner  vor.  Ersterer  hat  alle  seit  dem  Jahre  1845  bis  1866 
bekannt  gewordenen  Bestimmungsmethoden  einer  kritischen  Prflfliog- 
unterzogen"").  Seine  Resultate  stimmen  mit  denen  F.  Gau  he 'a  md 
W.  Hallwachs',  die  einige  der  Methoden  früher  ebenfalls  naher  ge- 
prüft haben,  **)  zum  grösseren  Theile  überein. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Galläpfel-Gerbsäure,  welche  als  Balis 
für  die  verschiedenen  Bestimmungen  diente,  wandte  Cech  naeh 
einander  verschiedene  Methoden  an,  da  eine  jede  der  gebräuchlicheii 
ihre   Schattenseiten  hat.     Nach   Berzelins^  Verfahren,  (welches   die 


*)  Studien  üher  quantitative  Bestimmungsmethoden  der  Gerbsäure  86  & 
Dissertation.  Heidelberg  1867. 

**)  F.  Gauhe,  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  pag.  122;  W.  Hallwachs,  ebeni. 
Bd  5,  pag.  231.  Da  wir  bei  der  Berichterstattung  über  des  Letsteren  AziMit 
die  betr.  Literatur  ziemlich  vollständig  schon  mitgetheilt  haben,  so  werden  wk 
dieselbe  hier  nicht  wiederholen,  sondern  nur  hie  und  da  noch  ergangen;  Akar 
die  Bestimmung  der  Gerbsäure  siehe  auch  F.  Schulze,  diese  Zeitschr.  Bd.^ 
pag.' 455  und  R.  Pribram  ebendas.  pag.  456.  £.  Jacobsen  bemerkt  flbsr 
des  Letzteren  Methode,  dass  dieselbe  nicht  als  neu  zu  betrachtSi  sei,  indflH 
er  schon  im  Jahre  1857  gelegentlich  eines  Concurrenzausschreibens  des  YenlBa 
deutscher  Gerber,  eine  auf  Fällung  mit  Bleizucker  beruhende  Gerhatoffte» 
Stimmung  beschrieben  habe.  (Chem.  techn.  Repert.  von  £.  Jacobson  1861^ 
Bd.  II,  pag.  85.)  Aus  einer  soeben  erschienenen  Arbeit  von  Wilh.  Gin II 
(Zeitschr.  f.  Chemie,  Jahrg.  11,  pag.  144)  geht  hervor,  dass  das  Pribram*- 
sche  Verfahren  keineswegs  empfehlenswerth  ist.  Wir  kommen  auf  Gin  11^ 
kritische  Arbeit  seiner  Zeit  zurück. 
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Eigenschaft    der  Gerbsäure   benatzt,    aas    wässerigen  Lösungen   durch 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefällt  zu  werden),  bebandelt,   lieferten 
500  Gnn.  Galläpfel   in   erbsengrossen   Stücken,   mit  viermal  je   500 
Gramm  Wasser   ausgekocht,   ein   fast  schwarzes  Decoct,  ans  welchem 
sich  in  der  Ruhe  Slaubtheilchen,    Cellulose,   Trümmer   und  Extractiv- 
körper    als   braune  Flocken  absetzten.     Die   schwarze  Flüssigkeit  gab 
mit  wenig   Terdflnnter   Schwefelsäure   schleimartige,    zähe  Substanzen, 
welche  abfiltrirt  wurden.     Das  Filtrat  lieferte  nach  Zusatz   von   etwas 
mehr   Schwefelsäure   ein   schmierig   zähes,   an    den   Fingern   haftendes 
Gerinnsel,    welches  stets    gerbsäurehaltig   bleibt  und   getrocknet   eine 
sprOde,  glasglänzende  Masse  darstellt.     Die  hiervon  abfiltrirtc  Flüssig- 
k^t  wurde  nun  noch  so  lange  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
als  nodi  aus  der  dunklen  Flüssigkeit  ein  weisser,  flockiger  Niedefschlag 
niederfiel.     Dieser  massige,   weisse  Niederschlag   ballt  sich  alsbald  zu 
einer  brüchigen,  rauh  anzufühlenden,  kömigen  Substanz,  welche  an  den 
Fingern  nidit  mehr  klebt  und  sich  bald  dunkel  bis  braun  färbt.     Die- 
selbe wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  darauf  in  Wasser  gelöst  und 
mit  fein  geriebenem   kohlensaurem  Bleiozyd  im  Ueberschussc   versetzt. 
Unter  Entwickelnng  von  Kohlensäure  erhält  man  dadurch  schwefelsaures 
Blefoxyd   als  Niederschlag ,    während  die  Gerbsäure   in  Lösung  bleibt. 
Da  das  schwefelsaure  Bleioxjd  indessen  eine  beträchtliche  Menge  Gerb- 
aftore    hartnäckig    zurückhält ,    die  hiemach   erhaltene  Gerbsäure  auch 
Gallossanre  enthält,  so  ist  diese  Methode  der  Darstellung  nicht  empfeh- 
lenswerth.     Der  Verf.  extrahirte  daher  gröblich  zerkleinerte  Galläpfel 
mit   mir  sehr   wenig  wasserhaltendem  Aether,    verdunstete  den  ätheri- 
scben  Anszng  zur  Trockene,  löste  die  brüchige  Masse  in  Wasser,  fällte 
die  Gerbsäure  mit  Bleizuckerlösung,  vertheilte  das  Bleitannat  in  Wasser, 
zerltgte  es  mit  gereinigtem  Schwefelwasserstoff,  filtrirtc  vom  Schwefel- 
blei  ab  nnd  verdampfte  die  Gerbsänrelösung  im  Wasserbade  rasch  zur 
Troeinie.     Der  Rückstand   wurde    wiederholt    in  Alkohol    und   Aether 
geUtat,  mn  die  Gallussäure  wegzubringen,  darauf  ültrirt  und  rasch  zur 
Trockne  eingedampft.    Das   erhaltene  Product  war   grau   geförbt  und 
erwies   sich  bei   der  Fleck^schen   und  Löweuthal 'sehen    Methode 
als  ein  trotz  der  umständlichen  Reinigungsmethode   durch  beigemengte 
GMlassäure  und  einen  schwarzen  unorganischen  Körper  verunreinigtes 
Tannin.   Hierauf  wandte  sich  der  Verf.  zur  Darstellungsweise  aus  ätheri- 
adiem  Extract.    Zu  dem  Ende  Hess  man  den  ätherischen  Galläpfelauszug 
direct  zur  Trockne  verdampfen,  und  löste  ihn  darauf  in  Wasser.     Die 
erhaltene  Flüssigkeit  verdampfte  man  im  Wasserbade  wieder  rasch  zur 
Trockene  und  suchte  sie  durch  wiederholtes  Lösen  und  Unikrystallisiren 

9* 
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aus  Aether  soviel  als  möglich  zu  reinigen.  Doch  auch  hiernach  ist  m 
schwierig  ein  von  Gallassäare  ganz  freies  Präparat  zu  erzielen.  Der 
Yerf.  bereitete  Schliesslich  noch  aus  einem  äther-alkoholischen  Extraeto 
Tannin  und  reinigte  es,  wie  oben  beschrieben,  durch  ümkrystallisireii. 
Da  die  Gerbstoffauszüge  grosse  Neigung  zur  Schimmelbildung  besitsoo, 
so  muss  man,  wo  es  angeht,  alkoholische  Auszüge  anwenden  oder  die 
Lösungen  unter  Oel-  oder  Benzolschichten  aufbewahren,  und  die  Auf?- 
bewahrungsgefässe  luftdicht  yerschliessen.  Auf  diese  Weise  gelingt  et 
sie  längere  Zeit  brauchbar  zu  erhalten.  Der  Verf.  wendet  sich  non 
zu  der  Betrachtung  der  einzelnen  Bestimmungsmethoden  und  zieht  sa^ 
nächst  die  ältere  Methode  von  Persoz  in  den  Kreis  seiner  Unter- 
suchungen. Dieselbe  beruht  bekanntlich  auf  der  Anwendung  nm 
Zinnchlorür  und  wird  hiernach  der  bei  Gegenwart  von  Salmiak  ent- 
stehende Niederschlag  volumetrisch  bestimmt.  Die  Methode  ist  wohl 
einfach,  gibt  aber  keine  genauen  Resultate.  Nach  Risler-Beunat's 
Modification  dieser  Methode,  wonach  die  Bestimmung  eine  gewichts- 
analytische ist,  lassen  sich  wohl  brauchbare  Resultate  erzielen,  doch 
mit  Aufwand  von  Zeit  und  Mühe,  so  dass  sich  dieselbe  für  die  Tech- 
nik nicht  geradezu  empfiehlt.  Die  erhaltenen  Resultate  sind: 
In  Galläpfeln  50,06  Proc.  (gewichtsanalytisch)  43,31  Proc.  (volumetrisdi). 
In  Sumach     13,05     »  »  9,01     )>  » 

Methode  von  Müller.  Mit  Unrecht,  sagt  der  Verf.,  wird. 
dieses  Verfahren  in  Lehrbüchern  als  ein  praktisches  empfohlen^  dem 
obgleich  bereits  Viele  an  demselben  alle  nur  möglichen  Verbessernngen 
eingeführt  haben,  so  steht  es  bis  heute  als  eine  Methode  da,  welche 
bei  der  langwierigsten  Ausführung  und  peinlichsten  Sorgfalt  die  nn- 
sichersten  Resultate  liefert.  Sie  baslrt  auf  der  Anwendung  einer  Oal- 
lertelösung,  die  mit  gerbsäurehaltigen  Flüssigkeiten  zusammengebraditi 
einen  Niederschlag  von  Gallertetannat  gibt.  G.  Müller  fand  dieselbe 
unzuverlässig,  da  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  sich  hierbei  vn- 
möglich  erwies.  Die  Flüssigkeit  blieb  stets  trübe,  das  Ende  der  Reactkn 
war  nie  scharf  zu  bestimmen.  Er  modificirte  sie  demnach  dahin,  dass 
er  der  den  gelösten  Leim  enthaltenden  Titrirflüssigkeit  ein  gewisses 
Quantum  Alaun  hinzufügte.  Derselbe  bewirkt  ein  besseres  Niederschlagen 
und  Zusammenballen  der  feinen  Leimtannatflocken. 

Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  bleibt  jedoch 
stets  trübe  und  der  Endpunkt  der  Reaction  ist  unter  keiner  Bedinff- 
ung  scharf  zu  treffen.  Eine  jede  derartige  Analyse  von  Gerbstoff- 
decocten,  wobei  man  den  Gehalt  an  Gerbsäure  nicht  wenigstens  an- 
nähernd kennt,    nimmt  immer  geraume  Zeit   in  Anspruch.     Man   moss 
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dfther  eine  ganze  Reihe  von  Analysen  ausführen   and  stets  von  Kubik- 
rentimeter  za  Kubikcentimeter  die  Fltlssigkeit   auf  Gerbsäuretlberschuss 
oder   Leimgehalt   prüfen.     Müller   vollbrachte    diess   mit  je   2  Uhr- 
glisem,    in  welche  er  etwas  von   der  Flüssigkeit  eingoss  und  nun  mit 
Lcsm-  and  Tanninlösung  prüfte,  in  welchem  von  beiden  Uhrgläsern  sich 
ein  Niederschlag  bildet. '   Stellt  man    nun  die  Uhrgläscr  auf  schwarzes 
Glanzpapier,  so  kann  man  eine  leuchte  Trübung   der  Flüssigkeit  wahr- 
nciimen.     Nimmt   man   eine   auf  beiden   Seiten    offene   Glasröhre   und 
Qberspannt  die  eine  Oeffhung  mit  einigen  Lappen  dichter  Leinwand,  so 
kann    man    stets    einige  Tropfen   reinen    Filtrats    aus    der   Flüssigkeit 
herausheben    und    dieselbe     der    Untersuchung    unterwerfen.      Es    ist 
diess  Verfahren  weniger  umständlich  als  das  Anfertigen  von  Filterchen. 
Aach  JodsUlrkelösung  kann  hierzu  gebraucht  werden,  indem  die  Stärke 
Bit  Tannin  sich   verbindet    und  die   blaue  Färbung    der  Jodamylumlö- 
sang  Terschwinden  macht    Wird  also  das  Filti*at  durch  einen  Tropfen 
derselben  dauernd  blau  gefärbt,   so   ist  keine  Gerbsäure   mehr  in  der 
Flüssigkeit   vorhanden.     Der  Verf.   bediente   sich  aller   dieser  Behelfe, 
doch   gaben   sie   ihm  keine    befriedigenden  Resultate.     Er    gebrauchte 
demnach  Eisenchlorid    als  Reagens.     Die   geringste  Spur   der  noch  im 
UeberscbQBB    vorhandenen    Gerbsäure    bildet    mit    einem    Tropfen    der 
Eisenchloridlösung  zarte  schwarze  Wölkchen,  welche  indessen  beim  Um- 
rühren der  Flüssigkeit   wieder   verschwinden   und   das  Filtrat  gelb  er- 
scheinen lassen.     Auf  diese  Weise  von   einem  Kubikcentimeter  zu  dem 
indem    Obergehend   erreichte   der   Verf.   den  Punkt,   wo   die  Bildung 
dieser  Wölkchen  nicht  mehr  eintrat,  zwischen  diesem  und  demjenigen, 
lobei  noch  die  letzte  Spur  Gerbsäure  nachweisbar  war,   lag  dann  der 
Bittigangspnnkt.  —  Die  vom  Verf.   gebrauchte  Tannin-  und  Galläpfel- 
Ifining  setzte  einen  rasch  sich  zusammenballenden  Niederschlag  ab,  die 
Snachlösong  hingegen  zeigte  w.egen  ihres  geringen  Gerbsänregehaltes 
HT  eine  Trübung,  in  welcher  der  Niederschlag  in  Form  feiner  Flocken 
aspendirt  war. 

Versuche : 

1)  0,5  Grm.  Tannin  wurden  zu  100  CG.  Wasser  gelöst.  Da  10  CG. 
0,05  Grm.  Tannin  enthalten  und  zur  vollständigen  Fällung  5,8  CG. 
Leimlösnng  erforderten,  so  entspricht  1  CG.  0,0086  Grm.  Tannin. 

2)  „60  CG.  Galläpfeldecoct  brauchte  35  CG.  Leimlösnng,  welche 
0,308  Orm.  Tannin  entsprechen.  Es  wurden  aber  10  Grm. 
Galläpfel  in  einem  Liter  Wasser  ausgekocht,  folglich  enthal- 
te diese  5,15  Grm.  Tannin  oder  51,5  Proc." 
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3)  „60  CC.  Sumachdecoct  erforderten  87  GC.  Leimlösung,  entspre»  : 
chend  6,07  Grm.  Tannin,  oder  1,17  Grm.  Tannin  in  7,935  Ona.    :i 
Sumach  in   einem  Liter  Wasser,   was   in  Procenteu   14,8   Gna,    . 
Tannin    erweist.     „1    CC.    Leimlösung   entspricht   0,0086  Gna. 
Tannin,  Galläpfel  enthalten  51,5  p.   C.  Tannin,  Samach  enthilt  - 
14,8  p.  C.  Tannin."*) 
Methode  von  Monier,  modificirt  von  Löwenthal. 
Das  ursprünglich  Monier' sehe  Verfahren  hatten  F.  Gauhe  so- 
wohl wie  W.  Hallwachs  nicht   näher  geprtlft.     Cech,  welcher  die 
Methode   einer   näheren  Prüfung    unterzog,   findet   dieselbe  nicht  dv   . 
deshalb,    weil  sie  bei  gehöriger  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  zu  taokfi 
Resultate  liefert,  sondern  auch  wegen  der  Differenzen  bei  verschiedenei 
Verdünuungsgrade  für  unzulässig. 

Die  Beobachtungen  von  Löwenthal,  welcher  zur  Erkennmig 
der  Endreaction  Indigolösung  anwandte,  fand  der  Verfasser  im  AUgfr* 
meinen  bestätigt.  Bei  der  Titration  der  Lösung  mit  Chamäleon-FIllft- 
sigkeit  geht  zuerst  das  Dunkelblau  in  Hellblau,  Dunkelgrün,  Hell- 
grün und  Gelb  über.  Hat  die  Lösung  nur  noch  einen  Schimmer  in*s 
Grünliche,  dann  ist  nur  tropfenweise  Chamäleonlösung  zuzusetzen,  da 
die  Farbe  auf  einmal  in  Hellgelb  umschlägt.  Gau  he  hat  diese  Beae- 
tion  nie  erreichen  können,  bei  ihm  besassen  die  Lösungen  immer  einoD 
Stich  in's  Röthliche,  welches  nach  dem  Verfasser  wahrscheinlich  Folge 
unreinen  Indigocarmins  sein  dürfte.  Aach  Löwen thal  konnte  mit 
Chamäleon  nie  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  erzielen,  wohl  aber  mit  Chlo^ 
kalk.  Verfasser  fand  das  Gegentheil,  er  gibt  dem  Chamäleon  entachie» 
den  den  Vorzug.  Dasselbe  wirkt  zwar  oxydirend  auch  auf  die  Bei- 
mengungen ein,  doch  ist  die  Einwirkung  hierbei  nicht  so  energiidi. 
Verdünnte  Lösungen,  welche  0,5  bis  1  Prop.  folgender  Substanzen  ent- 
halten, werden  von  Chamäleon  gar  nicht,  im  concentrirten  Znstandl 
aber  erst  nach  längerer  Einwirkung  oxydirt :  Essigsäure,  Citronenaftur«^ 
Weinsteinsäure,  Aepfelsäure,  Zucker,  Dextrin,  Gummi,  Fette,  CaidB, 


*)  Die  Zahlenangaben  in  den  Versuchen  2  und  3  sind  theilweise  nidil 
ganz  richtig.  Ad.  2.  35  CC.  der  Leinilösung  entspi-echen ,  wenn  1  CC.  = 
(),0()8G  Gnn.  Gerbsäure  anzeigt,  0,801  Grm.  und  nicht  0,308  Grm.  In  den 
10  Gnn.  Galläpfel  waren  demnuch  5,01  Gnu.  oder  50,1  Proc.  Tannin  rathaHen. 
Ad.  3.  87  CC.  der  Leimlosung  entsprechen  nicht  6,07  Grm.,  sondern  0,748S 
Grm.  Tannin.  1000  CC.  des  Decoctes  würden  demnach  12,47  Grm.  enthalten, 
ein  Resultat,  welches  mit  der  angegebenen  Menge  Sumach  im  Widerspmcbe 
steht.  —  Bn. 
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Htntstoff,  Chinin.  Will  man  also  jede  Einwirkung  der  extractiven 
Materien  anf  den  wahren  Titer  des  Chamäleons  abschwächen,  so  braucht 
niD  nur  das  Decoct  gehörig  zn  verdünnen.  Es  bedarf  wohl  kaum 
dtf  Erwähnung ,  dass  man  zur  Bestimmung  keine  alkoholischen  Aus- 
zfige,  gODdem  nur  wässerige  verwenden  darf,  da  Chamäleon  bekanntlich 
»ergisch  von   Alkohol   zersetzt  wird. 

Die  Moni e  r-L  öwenthal 'sehe  Methode   gibt   nach    dem  Ver- 
fasser genaue   Resultate    nnd   keine    von  allen    den  Methoden,    welche 
derselbe  prüfte,    führt  so  schnell  zum  Ziele,    wie  diese.     Die   Chamä- 
leonlösang  braucht    man  nie  mit  Oxalsäure  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfen 
imd  es  genfigt  vollstAndig,  wenn  man  einige  Tage  nach  einander  Gerb- 
5iBr^)estimmangen   aasznführen  hat,    10  CC.   einer  Normal-Gerbsäure- 
lösong,  deren  Gehalt  man  kennt,  mit  10  CC.  Indigolösung  und  500  CC. 
Wasser  zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  zu  benutzen,  um  vergleichbare 
Resoltate  und  die  Möglichkeit  einer  Procentbestimmung  zu  erzielen.    Be- 
merkenswerth  ist   noch,  dass,  wenn  die  zu  titrirende  FlUssigkeitsmcnge 
DicM  gewöhnliche  Temperatur  besitzt,  sich  daraus  ein  Mehrverbrauch  an 
Chamäleon  ergibt.    Da  nun  hierdurch  die  Zuverlässigkeit  der  Bestimmun- 
gen und  der  Resultate  beeinträchtigt  wird,  so  ist  es  rathsam,  dass  die 
Gerbstofflösang    sowie  das  Wasser  und  die  Indigolösung    gleiche  (Zim- 
mer-)Temperatur    besitzen.     Kommt    in    den    Gerbstoifdecocten    neben 
Gerbsäure  auch  Gallussäure  vor,   so  müssen   die  Resultate   alle   etwas 
20  hoch  ausfallen,  dji  die  Gallussäure  ebenso   wie  die  Gerbsäure   oxy- 
dirt  wird.     Trotzdem   dürfte    aber    die  Methode   ihrer  vielen  Vorzüge 
vegen  als  technische  eine  durchgreifende  Wichtigkeit  erlangen. 

Methode  vonFleck.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
GerbAure  und  Gallussäure  aus  ihred  Lösungen  durch  essigsaures  Eup- 
imxjd  gefikllt  werden.  Diess  Verfahren  gehört  zu  denjenigen,  welche 
ei  möglich  machen,  von  der  Beeinflussung  der  Gallussäure  auf  die  er- 
ialtenen  analytischen  Werthe  gänzlich  absehen  zu  können.  Das  ent- 
stehende gallussaure  Kupferoxyd  löst  sich  nämlich  in  kohlensaurem 
Ammoniak,  während  das  gerbsaure  Kupferoxyd  ungelöst  bleibt.'*')  Der 
VerSasser  erhielt  bei  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  immer 
übereinstimmende  Resultate.  Fleckes  titrimetrisches  Verfahren  —  Ti- 
triruog  des  Kupfers  durch  Cyankalium  —  liefert  keine  zuverlässigen 
Werthe.     Schon  aas  Fl  eck 's  Abhandlung  selbst  ist  ersichtlich,    dass 


^)  VergL  indessen  die  Beobachtungen  von  E.  Wolff,  diese  Zeitschrift, 
Bd,  1,  pag.  104. 
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dort,    wo    nur   die   Maassanalyse   znr    Bestimmung   bekannter  Twtkvktv^ 
und  Gallussäure-Mengen  angewandt  wurde ,   oder  aber  wo  dieselbe  dto  -i^ 
Gewichtsanalyse  gleichzeitig  ergänzte,    stets  mehr  Gerbsäure  gefönte.^. 
wurde,    als    man   zur  Analyse   genommen   hatte.     Bei    den    zahlrekli  >. 
vom  Verfasser  ausgeführten  Titrationen,   zu   welchen   er  die  drei  oben    , 
genannten  Tanninsorten   gehrauchte,    fand  er   für   das  «Aethertanniii»  • 
stets  die  höchsten  Werthe,  aus  welchen  auch  mit  Sicherheit  nach. dem  . 
Verfasser    auf    die    grösste  Reinheit   des   Tannins   geschlossen   werden 
kann.     Das    «Bleitannin»    hingegen   zeigte   nach   der   Behandlung   nil  , 
kohlensaurem  Ammoniak  stets  bedeutende  Verunreinigungen  durch  Gal- 
lussäure.   Die  Methode  hat  den  Nachtheil  der  Zersetzbarkeit  der  Cyan- 
kalium-  .und  Grünspanlösung.     Diese  setzt   einen  leichten  weissen  Nie- 
derschlag ab,  der  selbst  durchs  Filter  geht.     Der  Verfasser  muss  andl 
die  Ansicht  von  E.  W  o  1  f  f "')    bestätigen ,    dass    die  Methode  zu   an-   . 
ständlich  ist  und  dass  sie  zu  niedrige  Werthe  liefert ;  eine  einzige  Gerb- 
Stoffbestimmung  mit  approximativ  wahren  Resultaten  dauert  zwei  Stunden. 

Methode  von  Handtke.  Diess  auf  die  Anwendung  von  essig- 
saurem Eisenoxyd  als  Titrirmittel  gegründete  Verfahren  ist,  wie  schon 
Gauhe*s  Versuche  zeigten,  nicht  empfehlenswerth.  Nach  Handt- 
ke's  gewichtsanälytischem  Verfahren  lassen  sich  indessen  genane  Bn- 
sultate  erzielen,  doch  sind  diese  anderen  Methoden  gegenüber,  wddM 
in  kürzerer  Zeit  ebenso  befriedigende  Ergebnisse  liefern,  nach  Cech  ftr 
die  Technik  werthlos. 

Methode  von  Hammer.  Dieselbe  dienle  dem  Verfasser  bei 
der  Procentbestimmung  seiner  käuflichen  Gerbematerialien  als  Ausgangs- 
punkt zur  Beurtheilung  der  übrigen  Verfahrungsarten.  Manche  von 
den  Methoden  gaben  dem  Verfasser  bedeutend  niedrigere  oder  höhera 
Resultate,  manche  wieder  lieferten,  trotz  ihrer  wenig  sicheren  Gewahr 
mit  H  am  m  er  ^  s  Verfahren  verglichen  dennoch  fast  übereinstimmende  Zah- 
len. Andere  hingegen  Hessen  unter  günstigen  und  stets  constanten  Umstan- 
den Werthe  finden,  welche  den  Ha  mm  er*  sehen  fast  gleich  kamen, 
und  auf  kürzerem,  schnellerem  Wege  zu  erreichen  waren.  Obgleidi 
diese  Methode  die  genauesten  Zahlen  liefert,  kann  man  ihr  nach  Gech 
dennoch  nicht  das  Attribut  einer  schnell  zu  handhabenden,  unersetzbaren 
Art  und  Weise  der  Ausführung  zusprechen.  —  Ein  Vortbeil  der  Methode 
wäre,  dass  bei  derselben  einzig  und  allein  das  Tannin  aus  den  Lösungen 
entfernt  wird,  und  letzteres  so  ganz  genau  bestimmt  werden  kann,  ohne 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  pag.  103. 
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m  MÜUte  beeinflussen  würden.  Der  Verfasser  hat  bei  diesem  Ausspruche 
■  ffldessen  übersehen,  dass  nach  Beobachtungen  von  Löwe  bei  dem  Harn- 
I  m  er 'sehen  Verfahren  die  Haut  nicht  nur  den  Gerbstoff  aus  der  FlUssig- 
I  keit  entfernt,  sondern  auch  die  Pectinkörper.  Es  erhellt  somit,  dass 
p  das  spec.  Gewicht  der  mit  Haut  behandelten  Flüssigkeit  sich  nicht 
allein  Tennindert  auf  Kosten  der  in  die  Haut  getreteneu  Gerbsäure, 
«ondern  auch  um  das  Gewicht  der  unlöslich  gewordenen  Pectinverbin- 
dimgoi,  die  immerhin  in  wechselnden  Mengen  hier  auftreten  können. 
(J.  Löwe)*). 

Methode  von  Gerland.  Nach  dieser  Methode  soll  die  Gerb- 
säure durch  Brechweinsteinlösung  gefällt  werden.  Man  kann  dabei  ti- 
trimetnsch  oder  gewichtsanalytisch  verfahren.  In  Betreff  der  Ausführung 
nach  dek*  ersten  Art  kann  der  Verfasser  sich  dem  Aussi^ruchc  Gau- 
he's,  dass  nämlich  eine  sichere  Erkennung  der  P^ndroaction  sowohl 
iB  rdnen  Gerbsänrelösungen,  als  auch  in  gefärbten  Gerbstoffdecocten 
absolut  munöglich  ist,  nur  anschliessen.  Bezüglich  der  zweiten  Art, 
£uid  der  Verfasser  die  Angaben  Ganhe's  nicht  bestätigt.  Letzterer 
betonte  nämlich,  dass  beim  Auswaschen  des  Niederschlages  die  Wasch- 
wisser  trübe  durchs  Filter  gehen.  Gech  fand  diess  nur  bei  Anwen- 
dmg  von  siedend  heissem  Wasser;  bei  andauerndem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  wird  der  Niederschlag  von  jeder  Spur  Brechweinstein 
befreit  and  bleibt  dann  rein  auf  dem  Filter  zurück.  Wenn  auch  Ger- 
land's  Methode  einen  Vorzug  darin  zu  haben  scheint,  dass  bei  der- 
selben die  Gallussäure  ganz  ausser  Betracht  kommt,  da  dieselbe  bei 
Asweaenheit  von  Salmiak  nicht  gefällt  wird,  so  hat  sie  auf  der  anderen 
Seite  wieder  so  viele  Mängel,  dass  dieser  vermeintliche  Vorzug  illusorisch 
wird.  Die  Methode  gibt  bei  unsicherer  und  schwerfälliger  Ausführungs- 
veise  niedrigere  Werthe,  als  Hammer's  Verfahren. 

Methode  von  Wildenstein.  **)  Der  Verfasser  hält  dieselbe 
ihrer  Cmstflndlichkeit  und  Ungenauigkeit  halber  für  nicht  empfehlens- 
werth. 

Methode  von  Mittenzwey.  Hiernach  wird  die  Eigenschaft 
der  Gerbsäore  und  Grallnssäure  benutzt  in  alkalischer  Lösung  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  absorbiren.  Nach  Mittenzwey  verschluckt  1  Grm. 
Tannin   175  CC.  Sauerstoff  bei  20°  C.,   und  ein  gleiches  Volum  auch 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  36ti. 
*^)  Ebendaselbst.  Bd.  2,  p.  137, 
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chromsaures  Kali,  bei  der  Prüfang  mit  Oxalsäure  wurden  7,5113  ui 
7,5251  Proc.    Kohlensäure,   im  Mittel  7,5182  Proc.    oder   statt   100  ^ 
100,17  Theile  gefunden. 

Zu  einem  weiteren  Versuch  diente  chemisch«  reines  Propion  tot 
Diäthoxalsäure  dargestellt.  0,546  Grm.  wurden  mit  54,428  Gim* 
Chromsäurelüsung,  die  nach  den  obigen  Versuchen  4,092  Grm.  Kohlen-  ^ 
säure  liefern,  7  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Rohr  unter  htofi-  ^ 
gem  Umschüttoln  bei  massiger  Temperatur  digerirt  und  schliesalidi 
etwa  1  Stunde  lang  im  Dampfbade  erhitzt.  Der  Inhalt  der  Röhre 
wurde  dann  ebenso  wie  beim  Buttersäureäther  behandelt  und  schlieee» 
lieh    2,4133    Gramm   Kohlensäure   erhalten.     Hieraus    berechnen   alch  ' 

(4,092 -2,4133)  =  1,6787  X  ^^q  Sa""  ""  ^^'^^^  ^^^'  Sanerstoit  : 

welcher  zu  der  Oxydation   verbraucht  *  wurde ,   während   die  Recbnug 
nach  der  Gleichung  £,E,oB  +  e^  =  £Jh^^  +  £.^U^^^  55,81  Proe. 

(Propion) 
verlangt.    Es  wurden  also  100,16  Thlen.  Sauerstoff  anstatt  100  Theikn 
gefunden.     Auch  dieser  Versuch   beweist  nicht  allein   die  ZaverlAssly» 
keit  der  Methode,  sondern  auch  abermals  die  Stabilität  der  Glieder  te 
Essigsäurereihe. 

Ein  ebenso  günstiges  Resultat  wurde  bei  der  Oxydation  der  IMitb- 
Oxalsäure  erhalten.     Die  Formel: 

"Ge  H,2  Og  -|-  O^  =  €!"0"j  -|-  HgO  -j-  Cs  Hg  Oj  -j-  £Ji  H4  0j 
Diäthoxalsäure  Propionsäure  Essigsäure 

verlangt  48,48  Proc.  Sauerstoff  und  gefunden   wurden  48,66  Procent   ; 

In  manchen  Fällen  kann  man  durch  die  beschriebene  Hethode  : 
in  unreinen  Substanzen  die  Menge  dieser  Verunreinigungen  findei. 
Essigäther,  welcher  nach  dem  Titrirverfahren  von  Wanklyn*)  9,91  ■ 
Procent  Verunreinigungen  enthielt,  wurde  zu  diesem  Versuch  beniiM.  ; 
0,6922  Grm.  desselben  wurden  mit  55,738  Grm.  der  titrlrten  Chitm*  ; 
Säurelösung  in  bekannter  Weise  behandelt.     Die  Differenz  der  KoUett-  j 

säuremengeu  betrug  1,4675  Grm.,  woraus  sich  1,4675  X — tt^EmT'  ' 

0,6933 

=  38,54  Proc.  Sauerstoff  berechnet,  während  die  Formel  «iHgO,  +  *  ^ 

=  2  CjH^Oj  =  36,36  Proc.  Sauerstoff  verlangt.     Da  der  Aether  w 

90,07    Proc.    reinen    Essigäther    enthielt,     und    diese    32,75     Proa  J 

Sauerstoff  verlangen ,   so  wurde  also  die  Differenz   38,54  —  32,75  s«  \ 


♦)  Diese  Zeltschrift  Bd.  G,  pag.  241. 
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5,79  Proc.  Sanerstoff  zur  Oxydation  der  Vernnreinigungen  verbraucht. 

Die   einzig    möglichen    Verunreinigungen    des    Essigäthers    sind    aber 

Wasser    und  Alkohol,   und  da  100  TheUe  des  letzteren  69,56  Theile 

Sauerstoff  zur   Oxydation    yerlangen,    so   entsprechen   5,79   Sauerstoff 

8,53  Ptoc  Alkohol. 

Die  Zusammensetzung  des  Essigäthers  war  also: 

Essigäther    ....     90,03  Proc. 

Alkohol    ....       8,33     p 

Wasser     ....       1,64     i> 

In  gleicher  Weise  kann  auch  eine  Alkoholbestimmnng  im  Spiritus 

ausgefOhrt  werden.    0,7036  Grm.  Spiritus  wurden  mit  64,03  Grm.  der 

titrirten  Chromsäurelösung  behandelt  und  schliesslich  ffir  den  verbrauchten 

Sauerstoff    eine   Kohlensäuredifferenz   von  2,3494  Grm.  gefunden,    aus 

100  X    */ii 
welcher  sich  2,3494  X       r^rr^oJ       ^   ^^»7     Proc.    Sauerstoff    be- 

U,70oD 

rechoen. 

Da  100  Thle.  absoluter  Alkohol  69,56  Proc.  Sauerstoff  verlangen, 
so  entsprechen  60,7  Proc.  Sauerstoff  (69,56  :  60,7  =  100  :  x)  87,26 
Procent  Alkohol. 

Chapman  hebt  schliesslich  hervor,  dass  durch  die  beschriebene 
Methoder  und  nur  durch  sie,  am  ehesten  die  Zusammensetzung  vieler 
organisclier  Körper,  wie  Chinin,  Thßin,  Morphin,  ätherische  Oele  oto. 
«erforscht  werden  kann. 

Oxydation  der  Ameisenfläure  durch  Cliromsäure.  Da  die  Amei- 
aeDS&are  sehr  häufig  als  Oxydationsproduct  organischer  Stoffe  auffritt, 
10  war  es  von  Wichtigkeit  ihr  Verhalten  gegen  Chromsäurelösung  zu 
prflfen.  E.  T.  Chapman  '*')  hat  auch  diese  Versuche  ausgeführt 
imd  gefunden,  dass  die  Ameisensäure  der  Einwirkung  der  Chromsäure- 
UtaOBg  Dicht  widerstehen  kann,  sondern  dadurch  zu  Kohlensäure  und 
Watfer  oxydirt  wird.  11,5342  Grm.  ameisensaurer  Baryt  lieferten  in 
bekannter  Weise  behandelt  4,471  Grm.  Kohlensäure,  entsprechend 
58,762  Proc.,  während  die  Rechnung  38,767  Proc.  verlangt.  Die 
Ameisensäure  macht  demnach  von  den  anderen  Gliedeiii  der  Essigsäure- 
reihe, welche  nach  den  Untersuchungen  Chapman's  der  oxydiren- 
den  Wirkung  der  Chromsäurelösung  hartnäckig  widerstehen  sollen, 
eine  beachtenswerthe  Ausnahme. 


*)  Joam.  of.  the  Chemie.  Society  Vol.  5,  pag.  289. 


Fresenius,  Zoitechrlft   Vll.  Jslizgftiig.  9 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

C.  D.  Braun  und  C.  Neubauer. 

1.      Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,   Agricnltor 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

lieber  die  verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen  BestiaMUg 
der  Oerbsäure  liegen  zwei  grössere  Arbeiten  von  CO.  Gech  md 
Ph.  Büchner  vor.  Erstercr  hat  alle  seit  dem  Jahre  1845  bis  1865 
bekannt  gewordenen  Bestimmungsmethoden  einer  kritischen  Profan^ 
unterzogen"^).  Seine  Resultate  stimmen  mit  denen  F.  Gauhe's  und 
W.  Hallwachs',  die  einige  der  Methoden  früher  ebenfalls  nfther  ge- 
prüft haben,  **)  zum  grösseren  Theile  überein. 

Zur  Darstellung  von  reiner  Galläpfel-Gerbsäure,  welche  als  Bssis 
für  die  verschiedenen  Bestimmungen  diente,  wandte  Gech  nach 
einander  verschiedene  Methoden  an,  da  eine  jede  der  gebräuchlicheD 
ihre  Schattenseiten  hat.      Nach   Berzelius^  Verfahren,  (welches  die 


*)  Studien  über  quantitative  Bestimtnungsmethoden  der  Gerbsftore  86  & 
Dissertation.  Heidelberg  1867. 

**)  F.  Gauhe,  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  pag.  122;  W.  Hallwachs,  ebeni 
Bd  5,  pag.  231.  Da  wir  bei  der  Berichterstattong  über  des  Letzteren  Arbsil 
die  betr.  Literatur  ziemlich  vollständig  schon  mitgetheilt  haben,  so  werden  wk 
dieselbe  hier  nicht  wiederholen,  sondern  nur  hie  und  da  noch  ergftnsen;  Ober 
die  Bestimmung  der  Gerbsäure  siehe  auch  F.  Schulze,  diese  Zeitschr.  Bd.^ 
pag.' 455  und  R.  Pribram  ebendas.  pag.  456.  E.  Jacobsen  bemerkt  über 
des  Letzteren  Methode ,  dass  dieselbe  nicht  als  neu  zu  betrachtäi  sei,  indea 
er  schon  im  Jahre  1857  gelegentlich  eines  Concurrenzausschreibens  des  Yersni 
deutscher  Gerber,  eine  auf  Fällung  mit  Bleizucker  beruhende  (Jerbstoffbe' 
Stimmung  beschrieben  habe.  (Chem.  techn.  Repert.  von  E.  Jacobsen  186^ 
Bd.  11,  pag.  85.)  Aus  einer  soeben  erschienenen  Arbeit  von  Wilh.  Giatl 
(Zeitschr.  f.  Chemie,  Jahrg.  11,  pag.  144)  geht  hervor,  dass  das  Pribram*- 
sehe  Verfahren  keineswegs  empfehlenswerth  ist.  Wir  kommen  auf  Gin  11*1 
kritische  Arbeit  seiner  Zeit  zurück. 
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Eigenschaft    der  Gerbsäure   benutzt,    aas    ^wässerigen  Lösungen    durch 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure   geßQlt  zu  werden),  behandelt,   lieferten 
500  Grm.  Galläpfel    in   erbsengrossen   Stücken,   mit   viermal  je   500 
Gramm  Wasser    ausgekocht,   ein   fast   schwarzes  Decoct,  aus  welchem 
sich  in  der  Ruhe   Staabtbellchen ,    Cellulose,   Trümmer   und  Extractiv- 
körper   als    braune  Flocken  absetzten.     Die   schwarze  Flüssigkeit   gab 
mit  wenig    verdünnter   Schwefelsäure   schleimartige,    zähe   Substanzen, 
welche  abfiltrirt  wurden.     Das  Filtrat  lieferte  nach  Zusatz   von   etwas 
mehr  Schwefelsäure    ein   schmierig   zähes,   an    den   Fingern   haftendes 
Gerinnsel,    welches    stets    gerbsäurehaltig   bleibt   und   getrocknet   eine 
spröde,  glasglänzende  Masse  darstellt.     Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssig- 
kdt  wurde  nun  noch  so  lange  mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt, 
ib  noch  aas  der  dunklen  Flüssigkeit  ein  weisser,  flockiger  Niedeischlag 
Biederfiel.     Dieser    massige,   weisse  Niederschlag   ballt  sich  alsbald  zu 
dner  brüchigen,  rauh  anzufühlenden,  kömigen  Substanz,  welche  an  den 
Fingern  nicht  mehr  klebt  und  sich  bald  dunkel  bis  braun  färbt.     Die- 
selbe wird  zwischen  Fliesspapier  gepresst,  darauf  in  Wasser  gelöst  und 
mit  fein  geriebenem   kohlensaurem  Bleioxyd   im  Ueberschusse   versetzt. 
Unter  Entwickelang  von  Kohlensäure  erhält  man  dadurch  schwefelsaures 
Bleioxyd   als  Niederschlag,    während   die  Gerbsäure   in  Lösung  bleibt. 
Da  das  schwefelsaure  Bleioxyd  indessen  eine  beträchtliche  Menge  Gerb- 
s&ore  hartnäckig    zurückhält,    die   hiemach   erhaltene  Gerbsäure  auch 
Gsllassäare  enthält,  so  ist  diese  Methode  der  Darstellung  nicht  empfeh- 
lenswerth.     Der  Verf.  extrahirte   daher  gröblich  zerkleinerte  Galläpfel 
mit  nur   sehr    wenig  wasserhaltendem  Aether,    verdunstete  den  ätheri- 
sdien  Aaszag  zur  Trockene,  löste  die  brüchige  Masse  in  Wasser,  fällte 
die  Gerbsäare  mit  Bleizuckerlösung,  vertheilte  das  Bleitannat  in  Wasser, 
Kriegte  es  mit  gereinigtem  Schwefelwasserstoff,   filtrirte  vom  Schwefel- 
Uei  ab  and  verdampfte  die  Gerbsäurelösung  im  Wasserbade  rasch  zur 
"Trockne.     Der  Rückstand    wurde    wiederholt    in  Alkohol    und    Aether 
gelöst,  am  die  Gallussäure  wegzubringen,  darauf  filtrirt  und  rasch  zur 
Trockne  dngedampft.     Das   erhaltene  Product   war   grau    gcflirbt  und 
erwies  sich   bei   der  Fleck 'sehen   und   Löwenthal'schen    Methode 
ab  ein  trotz  der  umständlichen  Reinigungsmethode   durch  beigemengte 
GaUnssäare  und  einen   schwarzen   unorganischen  Körper  verunreinigtes 
Ikonin.   Hierauf  wandte  sich  der  Verf.  zur  Darstellungswcise  aus  ätheri- 
Kkem  Extract    Za  dem  Ende  Hess  man  den  ätherischen  Galläpfelauszug 
direct  zur  Trockne  verdampfen,  und  löste  ihn  darauf  in  Wasser.     Die 
erhaltene  Flüssigkeit  verdampfte  man  im  Wasserbade  wieder  rasch  zur 
Trockene  und  sachte  sie  durch  wiederholtes  Lösen  und  Umkrystallisiren 

ü* 
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aus  Aether  soviel  als  möglich  zu  reinigen.  Doch  auch  hiernach  ist  es 
schwierig  ein  von  Gallussäure  ganz  freies  Präparat  zu  erzielen.  Der 
Verf.  hereitete  Schliesslich  noch  aus  einem  äther-alkoholischen  Extr«cte 
Tannin  und  reinigte  es,  wie  oben  beschrieben,  durch  Umkrystallisiren. 
Da  die  Gerbstoffauszüge  grosse  Neigung  zur  Schimmelbildung  besitzen, 
so  muss  man,  wo  es  angeht,  alkoholische  Auszüge  anwenden  oder  die 
Lösungen  unter  Oel-  oder  Benzolschichten  aufbewahren,  und  die  Auf- 
bewahrungsgefässe  luftdicht  verschliessen.  Auf  diese  Weise  gelingt  es 
sie  längere  Zeit  brauchbar  zu  erhalten.  Der  Verf.  wendet  sich  nun 
zu  der  Betrachtung  der  einzelnen  Bestimmungsmethoden  und  zieht  sn- 
nächst  die  ältere  Methode  von  Persoz  in  den  Kreis  seiner  Unter- 
suchungen. Dieselbe  beruht  bekanntlich  auf  der  Anwendung  von 
Zinnchlorür  und  wird  hiernach  der  bei  Gegenwart  von  Salmiak  ent- 
stehende Niederschlag  volumetrisch  bestimmt.  Die  Methode  ist  wohl 
einfach,  gibt  aber  keine  genauen  Resultate.  Nach  Risler-Beunat's 
Modification  dieser  Methode,  wonach  die  Bestimmung  eine  gewichts- 
analytische ist ,  lassen  sich  wohl  brauchbare  Resultate  erzielen ,  doch 
mit  Aufwand  von  Zeit  und  Mühe,  so  dass  sich  dieselbe  für  die  Tech- 
nik nicht  geradezu  empfiehlt.  Die  erhaltenen  Resultate  sind: 
In  Galläpfeln  50,06  Proc.  (gewichtsanalytisch)  43,31  Proc.  (volumetrisch). 
In  Sumach     13,05     »  »  9,01     »  » 

Methode  von  Müller.  Mit  Unrecht,  sagt  der  Verf.,  mrd 
dieses  Verfahren  in  Lehrbüchern  als  ein  praktisches  empfohlen,  denn 
obgleich  bereits  Viele  an  demselben  alle  nur  möglichen  Verbesserungen 
eingeführt  haben,  so  steht  es  bis  heute  als  eine  Methode  da,  welche 
bei  der  langwierigsten  Ausführung  und  peinlichsten  Sorgfalt  die  an- 
sichersten Resultate  liefert.  Sie  basirt  auf  der  Anwendung  einer  GM- 
lertelösung,  die  mit  gerbsäurehaltigen  Flüssigkeiten  zusammengebracht, 
einen  Niederschlag  von  Gallertetannat  gibt.  G.  Müller  fand  dieselbe 
unzuverlässig,  da  eine  genaue  quantitative  Bestimmung  sich  hierbei  un- 
möglich erwies.  Die  Flüssigkeit  blieb  stets  trübe,  das  Ende  der  Reaction 
war  nie  scharf  zu  bestimmen.  Er  modificirte  sie  demnach  dahin,  dass 
er  der  den  gelösten  I^eim  enthaltenden  Titrirfiüssigkeit  ein  gewisses 
Quantum  Alaun  hinzufügte.  Derselbe  bewirkt  ein  besseres  Niederschlagen 
und  Zusammenballen  der  feinen  Leimtannatfiocken. 

Die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  bleibt  jedoch 
stets  trübe  und  der  Endpunkt  der  Reaction  ist  unter  keiner  Beding- 
ung scharf  zu  treffen.  Eine  jede  derartige  Analyse  von  Gerbstoff- 
decocteu,  wobei  man  den  Gehalt  an  Gerbsäure  nicht  wenigstens  an- 
nähernd kennt,    nimmt  immer  geraume  Zeit   in  Anspruch.     Man   muss 
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daher  eine  ganze  Reihe  von  Analysen  ausführen   und  stets  von  Kubik- 
centimeter  zu  Knbikcentinieter  die  Flüssigkeit   auf  Gerbsäureüberschuss 
odCT   Leimgehalt   prüfen.     Müller   vollbrachte    diess   mit  je    2  Uhr- 
gULsem,    in  welche  er  etwas  von    der  Flüssigkeit  eingoss  und  nun  mit 
Leim-  und  Tanninlösung  prüfte,  in  welchem  von  beiden  Uhrgläscrn  sich 
ein  Niederschlag  bildet. '   Stellt  man   nun  die  Uhrgläser  auf  schwarzes 
Glanzpapier,  so  kann  man  eine  leuchte  Trübung   der  Flüssigkeit  wahr- 
nehmen.    Nimmt   man   eine   auf  beiden   Seiten    offene   Glasröhre   und 
überspannt  die  eine  Oeffnnng  mit  einigen  Lappen  dichter  Leinwand,  so 
kann    man    stets    einige  Tropfen   reinen    Filtrats    aus    der   Flüssigkeit 
herausheben    und    dieselbe     der    Untersuchung    unterwerfen.      Es    ist 
difös  Verfahren  weniger  umständlich  als  das  Anfertigen  von  Filterchen. 
Auch  Jodstärkelösnng  kann  hierzu  gebraucht  werden,  indem  die  Stärke 
mit  Tannin  sich   verbindet    und  die   blaue  Färbung    der  Jodamylumlö- 
snng  YO^hwinden  macht.    Wird  also  das  Filti*at  durch  einen  Tropfen 
derselben  dauernd  blau  gefärbt,   so    ist  keine  Gerbsäure   mehr  in  der 
FlQssigkeit  vorhanden.     Der  Verf.   bediente   sich  aller   dieser  Behelfe, 
dodi    gaben   sie   ihm   keine    befriedigenden  Resultate.     P>    gebrauchte 
demnach  Eisenchlorid    als  Reagens.     Die   geringste  Spur   der  noch  im 
Ueberschuss    vorhandenen    Gerbsäure    bildet    mit    einem    Tropfen    der 
Eisenchloridlösung  zarte  schwarze  Wölkchen,  welche  indessen  beim  Um- 
fahren der  Flüssigkeit   wieder   verschwinden   und   das  Filtrat  gelb  er- 
scheinen lassen.     Auf  diese  Weise  von   einem  Kubikcentimeter  zu  dem 
andern    übergehend   erreichte   der   Verf.    den  Punkt,   wo   die  Bildung 
dieser  Wölkchen  nicht  mehr  eintrat,  zwischen  diesem   und  demjenigen, 
^obei  noch  die  letzte  Spur  Gerbsäure  nachweisbar  war,   lag  dann  der 
Sittigungspunkt.  —  Die  vom  Verf.  gebrauchte  Tannin-  und  Galläpfel- 
lösung  setzte  einen  rasch  sich  zusammenballenden  Niederschlag  ab,  die 
Somachlösung  hingegen  zeigte  w.egen  ihres  geringen  Gerbsäuregehaltes 
nur  eine  Trtlbung,  in  welcher  der  Niederschlag  in  Form  feiner  Flocken 
aupendirt  war. 

Versuche: 

1)  0,5  Grm.  Tannin  wurden  zu  100  CG.  Wasser  gelöst.  Da  10  CG. 
0,05  Grm.  Tannin  enthalten  und  zur  vollständigen  Fällung  5,8  CG. 
Leimlösung  erforderten,  so  entspricht  1  CG.  0,0086  Grm.  Tannin. 

2)  „60  CG.  Galläpfeldecoct  brauchte  35  CG.  Leimlösung,  welche 
0,308  Orm.  Tannin  entsprechen.  Es  wurden  aber  10  Grm. 
Galläpfel  in  einem  Liter  Wasser  ausgekocht,  folglich  enthal- 
ten diese  5,15  Grm.  Tannin  oder  51,5  Proc/* 


134  Beridit:  Specielle  analytisclie  Methoden. 

3)  „60  CG.  Sumachdecoct  erforderten  87  CG.  Leimlösung,  entspre- 
chend 6,07  Grm.  Tannin,  oder  1,17  Gnn.  Tannin  in  7,935  Grm. 
Sumach  in  einem  Liter  Wasser,  was  in  Proccnten  14,8  Grm. 
Tannin  erweist.  „1  GG.  Leimlösung  entspricht  0,0086  Grm. 
Tannin,  Galläpfel  enthalten  51,5  p.  G.  Tannin,  Sumach  enth&lt 
14,8  p.  G.  Tannin."*) 

Methode  von  Monier,  modificirt  von  LöwenthaL 
Das  ursprünglich  Monier' sehe  Verfahren  hatten  F.  Gauhe  so- 
wohl wie  W.  Hall  wachs  nicht  näher  geprüft.  Gech,  welcher  die 
Methode  einer  näheren  Prüfung  unterzog,  findet  dieselbe  nicht  nur 
deshalb,  weil  sie  bei  gehöriger  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  zu  hohe 
Resultate  liefert,  sondern  auch  wegen  der  Differenzen  bei  verschiedenem 
Verdünnungsgrade  für  unzulässig. 

Die  Beobachtungen  von  Löwenthal,  welcher  zur  Erkennang 
der  Endreaction  Indigolösung  anwandte,  fand  der  Verfasser  im  Allge- 
meiuen  bestätigt.  Bei  der  Titration  der  Lösung  mit  Ghamäleon-FlQs- 
sigkeit  geht  zuerst  das  Dunkelblau  in  Hellblau,  Dunkelgrün,  Hell- 
grün und  Gelb  über.  Hat  die  Lösung  nur  noch  einen  Schimmer  iii*8 
Grünliche,  dann  ist  nur  tropfenweise  Ghamäleonlösung  zuzusetzen,  da 
die  Farbe  auf  einmal  in  Hellgelb  umschlägt.  Gauhe  hat  diese  Reac- 
tion  nie  erreichen  können,  bei  ihm  besassen  die  Lösungen  immer  einen 
Stich  in's  Röthliche,  welches  nach  dem  Verfasser  wahrscheinlich  Folge 
unreinen  Indigocarmins  sein  dürfte.  Auch  Löwen thal  konnte  mit 
Ghamäleon  nie  eine  hellgelbe  Flüssigkeit  erzielen,  wohl  aber  mit  Chlor- 
kalk. Verfasser  fand  das  Gegentheil,  er  gibt  dem  Ghamäleon  entschie- 
den den  Vorzug.  Dasselbe  wirkt  zwar  oxydirend  auch  anf  die  Bei- 
mengungen ein,  doch  ist  die  Einwirkung  hierbei  nicht  so  energisch. 
Verdünnte  Lösungen,  welche  0,5  bis  1  Proc.  folgender  Substanzen  ent- 
halten, werden  von  Ghamäleon  gar  nicht,  im  concentrirten  Zostande 
aber  erst  nach  längerer  Einwirkung  oxydirt :  Essigsäure,  Gitronensäore, 
Weinsteinsäure,  Aepfelsäure,  Zucker,  Dextrin,  Gummi,  Fette,  Gaffeln, 


*)  Die  Zahlenangaben  in  den  Vcrsiiclioii  2  und  8  sind  theilweise  nicht 
ganz  richtig.  Ad.  2.  35  CC.  der  Leimlösimg  entsprechen,  wenn  1  CG.  = 
0,0080  Gnn.  Gerbsäure  anzeigt,  0,301  Grm.  und  nicht  0,308  Grm.  In  den 
10  Gmi.  Galläpfel  waren  demnach  5,01  Gnn.  oder  50,1  Proc.  Tannin  enthalten. 
Ad.  3.  87  CC.  der  Leimlösung  entsprechen  nicht  6,07  Grm.,  sondern  0,7482 
Grm.  Taimin.  1000  CC.  des  Decoctes  würden  demnach  12,47  Grm.  enthalten, 
ein  Resultat,  welches  mit  der  angegebenen  Menge  Sumach  im  Widerspruche 
steht.  —  Bn. 
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HamstoiF,  Chimn.  Will  man  also  jede  Einwirkung  der  extractiven 
Materien  auf  den  wahren  Titer  des  Chamäleons  abschwächen,  so  braucht 
man  nur  das  Decoct  gehörig  zu  verdünnen.  Es  bedarf  wohl  kanm 
der  Erwähnung,  dass  man  zur  Bestimmung  keine  alkoholischen  Aus- 
ztlge,  sondern  nur  wässerige  verwenden  darf,  da  Chamäleon  bekanntlich 
energisch  von  Alkohol  zersetzt  wird. 

Die  M 0 nie r-Löw entharsche  Methode  gibt  nach  dem  Ver- 
fasser genaue  Resultate  und  keine  von  allen  den  Methoden,  welche 
derselbe  prüfte,  führt  so  schnell  zum  Ziele,  wie  diese.  Die  Chamä- 
leonlösong  braucht  man  nie  mit  Oxalsäure  auf  ihren  Gehalt  zu  prüfen 
und  es  genügt  vollständig,  wenn  man  einige  Tage  nach  einander  Gerb- 
sänrebestimmungen  auszuführen  hat,  10  CO.  einer  Normal-Gerbsäure- 
lösung,  deren  Gehalt  man  kennt,  mit  10  CC.  Indigolösung  und  500  CC. 
Wasser  zur  Feststellung  des  Wirkungswerthes  zu  benutzen,  um  vergleichbare 
Resultate  und  die  Möglichkeit  einer  Procentbestimmung  zu  erzielen.  Be- 
merkenswerth  ist  noch,  dass,  wenn  die  zu  titrirende  Flüssigkeitsmenge 
nicht  gewöhnliche  Temperatur  besitzt,  sich  daraus  ein  Mehrverbrauch  an 
Chamäleon  ergibt.  Da  nun  hierdurch  die  Zuverlässigkeit  der  Bestimmun- 
gen und  der  Resultate  beeinträchtigt  wird,  so  ist  es  rathsam,  dass  die 
Gerbstofflösung  sowie  das  Wasser  und  die  Indigolösung  gleiche  (Zim- 
mer-)Temperatur  besitzen.  Kommt  in  den  Gerbstoffdecocten  neben 
GerbsSnre  auch  Gallussäure  vor,  so  müssen  die  Resultate  alle  etwas 
za  hoch  ausfallen,  d|i  die  Gallussäure  ebenso  wie  die  Gerbsäure  oxy- 
dirt  wird.  Trotzdem  dürfte  aber  die  Methode  ihrer  vielen  Vorzüge 
wegen  als  technische  eine  durchgreifende  Wichtigkeit  erlangen. 

Methode  vonFleck.  Dieselbe  beruht  auf  der  Thatsache,  dass 
Gerbsäure  und  Gallussäure  aus  ihren  Lösungen  durch  essigsaures  Kup- 
feroxjd  gefällt  werden.  Diess  Verfahren  gehört  zu  denjenigen,  welche 
es  möglich  machen,  von  der  Beeinflussung  der  Gallussäure  auf  die  er- 
haltenen analytischen  Werthe  gänzlich  absehen  zu  können.  Das  ent- 
stehende gallussaure  Kupferoxyd  löst  sich  nämlich  in  kohlensaurem 
Ammoniak,  während  das  gerbsaure  Kupforoxyd  ungelöst  bleibt.*)  Der 
Verfasser  erhielt  bei  den  gewichtsanalytischen  Bestimmungen  immer 
übereinstimmende  Resultate.  Fleckes  titrlmetrisches Verfahren  —  Ti- 
trimng  des  Kupfers  durch  Cyankalium  —  liefert  keine  zuverlässigen 
Werthe.     Schon  ans  Fleck's  Abhandlung  selbst  ist  ersichtlich,    dass 


*)  VergL  indessen  die  Beobachtungen  von  E.  Wolff,  diese  Zeitschrift, 
Bd,  1,  pag.  lOi. 
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dort,  wo  nur  die  Maassanalyse  zur  Bestimmung  bekannter  Tannin- 
und  Gallussäure-Mengen  angewandt  wurde,  oder  aber  wo  dieselbe  die 
Gewichtsanalyse  gleichzeitig  ergänzte,  stets  mehr  Gerbsäure  gefunden 
wurde,  als  man  zur  Analyse  genommen  hatte.  Bei  den  zahlreicli 
vom  Verfasser  ausgeführten  Titrationen,  ^u  welchen  er  die  drei  oben 
genannten  Tanninsorten  gebrauchte,  fand  er  für  das  «Aethertannin» 
stets  die  höchsten  Werthe,  aus  welchen  auch  mit  Sicherheit  nach. dem 
Verfasser  auf  die  grösste  Reinheit  des  Tannins  geschlossen  vt&riea 
kann.  Das  «Bleitannin»  hingegen  zeigte  nach  der  Behandlung  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  stets  bedeutende  Verunreinigungen  durch  Gal- 
lussäure. Die  Methode  hat  den  Nachtheil  der  Zersetzbarkeit  der  Gyan- 
kalium-  .und  Grünspanlösung.  Diese  setzt  einen  leichten  weissen  Nie- 
derschlag ab,  der  selbst  durchs  Filter  geht.  Der  Verfasser  mnss  ancli 
die  Ansicht  von  E.  Wolff '^)  bestätigen,  dass  die  Methode  za  am- 
ständlich  ist  und  dass  sie  zu  niedrige  Werthe  liefert ;  eine  einzige  Oerl»- 
stoffbestimmung  mit  approximativ  wahren  Resultaten  dauert  zwei  Stonden. 

Methode  von  Handtke.  Diess  auf  die  Anwendung  von  eesig- 
saurem  Eisenoxyd  als  Titrirmittel  gegründete  Verfahren  ist,  wie  schon 
Gauhe^s  Versuche  zeigten,  nicht  empfehlenswerth.  Nach  Handt- 
ke's  gewichtsanälytischem  Verfahren  lassen  sich  indessen  genaae  Be- 
sultate  erzielen,  doch  sind  diese  anderen  Methoden  gegenüber,  wdcfae 
in  kürzerer  Zeit  ebenso  befriedigende  Ergebnisse  liefern,  nach  Cech  flkr 
die  Technik  werthlos. 

Methode  von  Hammer.  Dieselbe  diente  dem  Verfasser  hei 
der  Procentbestimmung  seiner  käuflichen  Gerbematerialien  als  Aasgangi- 
punkt  zur  Beurtheilung  der  übrigen  Verfahrungsarten.  Manche  von 
den  Methoden  gaben  dem  Verfasser  bedeutend  niedrigere  oder  höhere 
Resultate,  manche  wieder  lieferten,  trotz  ihrer  wenig  sicheren  Gewfthr 
mit  H  am  m  er '  6  Verfahren  verglichen  dennoch  fast  übereinstimmende  Zah- 
len. Andere  hingegen  liessen  unter  günstigen  und  stets  constanten  Umstän- 
den Werthe  finden,  welche  den  Ha  mm  er 'sehen  fast  gleich  kamen, 
und  auf  kürzerem,  schnellerem  Wege  zu  erreichen  waren.  Obglddi 
diese  Methode  die  genauesten  Zahlen  liefert,  kann  man  ihr  nach  Goch 
dennoch  nicht  das  Attribut  einer  schnell  zu  handhabenden,  unersetzbaren 
Art  und  Weise  der  Ausführung  zusprechen.  —  Ein  Vortheil  der  Methode 
wäre,  dass  bei  derselben  einzig  und  allein  das  Tannin  aus  den  Lösangea 
entfernt  wird,  und  letzteres  so  ganz  genau  bestimmt  werden  kann,  ohne 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  pag.  103, 
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daas  andere  BeimengungeD,  wie  Gallnssäare  and  Extractivstoffe,  die  Re- 
nltate  beeinflassen  würden.  Der  Verfasser  hat  bei  diesem  Aussprache 
indessen  übersehen,  dass  nach  Beobachtungen  von  Löwe  bei  dem  Harn- 
Ol  er' sehen  Verfahren  die  Haat  nicht  nur  den  Gerbstoff  aus  der  Flüssig- 
keit entfernt,  sondern  auch  die  Pectinkörper.  Es  erhellt  somit,  dass 
das  spec.  Grewicht  der  mit  Haat  behandelten  Flüssigkeit  sich  nicht 
aUein  vermindert  auf  Kosten  der  in  die  Haat  getretenen  Gerbsäure, 
^>ndern  anch  am  das  Gewicht  der  unlöslich  gewordenen  Pectinverbin- 
dnngen,  die  immerhin  in  wechselnden  Mengen  hier  auftreten  können. 
iJ.  Löwe)*). 

Methode  von  Gerland.  Nach  dieser  Methode  soll  die  Ger b- 
sänre  durch  Brechweinsteinlösang  gefällt  werden.  Man  kann  dabei  ti- 
trimetrisch  oder  gewichtsanalytisch  verfahren.  In  Betreff  der  Ausführung 
nach  dcf^  ersten  Art  kann  der  Verfasser  sich  dem  Aussi)ruchc  Gau- 
he's,  dass  nämlich  eine  sichere  Erkennung  der  Endreaction  sowohl 
in  reinen  Gerbsäurelösangen ,  als  auch  in  gefärbten  Gerbstoffdecocten 
abeolat  nnmöglich  ist,  nur  anschliessen.  Bezüglich  der  zweiten  Art, 
fand  der  Verfasser  die  Angaben  Gaahe's  nicht  bestätigt.  Letzterer 
betonte  nämlich,  dass  beim  Auswaschen  des  Niederschlages  die  Wasch- 
wisser  trfibe  durchs  Filter  gehen.  Cech  fand  diess  nur  bei  Anwen- 
dimg von  siedend  heissem  Wasser;  bei  andauerndem  Auswaschen  mit 
kaltem  Wasser  wird  der  Niederschlag  von  jeder  Spur  Brecbweinstein 
befreit  und  bleibt  dann  rein  auf  dem  Filter  zurück.  Wenn  auch  Ger- 
land^s  Methode  einen  Vorzug  darin  zu  haben  scheint,  dass  bei  der- 
selben die  Grallnssäare  ganz  ausser  Betracht  kommt,  da  dieselbe  bei 
Anwesenheit  von  Salmiak  nicht  gefällt  wird,  so  hat  sie  auf  der  anderen 
Seite  wieder  so  viele  Mängel,  dass  dieser  vermeintliche  Vorzug  illusorisch 
wird.  Die  Methode  gibt  bei  unsicherer  und  schwerfälliger  Ausfübrungs- 
weise  niedrigere  Werthe,  als  Hammer 's  Verfahren. 

Methode  von  Wildenstein.  **)  Der  Verfasser  hält  dieselbe 
ihrer  Umständlichkeit  und  Ungenauigkeit  halber  für  nicht  empfehlens- 
werth. 

Methode  von  Mittenzwey.  Hiernach  wird  die  Eigenschaft 
der  Crerbsäore  und  Gallussäure  benutzt  in  alkalischer  Lösung  den  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  absorbiren.  Nach  Mittenzwey  verschluckt  1  Grm. 
Tannin   175  CG.  Sauerstoff  bei  20°  C,   und  ein  gleiches  Volum  auch 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  366. 
♦♦)  Ebendaselbst.  Bd.  2,  p.  137. 
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0,7  Grra.  Gallussäure.  Cech  fand  in  sechs  Versuchen,  dass  1  Gm  : 
«Aethertannin»  171;  182,4;  176;  175,3;  169;  183,5  CC.  oder  im 
Mittel  176,2  CC.  Sauerstoff  verschluckt.  Wie  gross  oft  die  Yeradne- 
denheiten  in  den  Resultaten  sind,  welche  noan  trotz  der  sorgftltigsteB  ' 
Ausführung  erhält,  und  woraus  ersichtlich  wird,  dass  man  lieber  mflkr 
als  weniger  Versuche  anstellen  muss,  um  gute  Resultate  zu  erh&Itai| 
zeigen  folgende  Zahlen. 

1   Grm.  käufliches  Tannin  absorbirte  in  5  Versuchen: 
104;  120;  104;  94;  86  CC.  Wasser. 

1  Grm.  Gallussäure  absorbirte  in  zwei  Versuchen  sogar  nur  97  - 
und  106  CC.  und  0,75  Grm.  derselben  bei  einem  dritten  und  Tiertea  > 
Versuche  180,3  und  182  CC. 

1  Grm.  Galläpfelpulver  absorbirte  in  4  Versuchen:  117^24  CO.; 
124,5  CC;  112  CC;  109,6  CC  oder  im  Mittel  116,56  CC,  hientts 
berechnet  sich  für  1  Grm.  Galläpfel  0,66  Grm.  oder  66  Proc.  Tanniii.  . 

Der  Verfasser  ist  von  diesem  Verfahren  keineswegs  befriedigt.  In 
Betreff  seiner  Discussion  über  die  Versuche  und  Angaben  von  Mitten^ 
zwey  verweise  ich  auf  die  Originalquelle.  ~ 

Methode    von     Commaille.'*')     Diess    Verfahren    gibt   kdnft  - 
Constanten  Resultate ;  bald  sind  sie  zu  hoch  bald  zu  niedrig,  stets  lilid 
sie  vom  wahren  Gehalte  verschieden. 

Zum  Schlüsse  geben  wir  hier  noch  die  vom  Verfasser  tabellariscil »; 
zusammengestellten  Resultate  und  sein  aus  den  zahlreichen  bei  den  ein^  > 
z  einen  der  mitgetheilten  Methoden  ausgeführten  Versuchen  gesogeafli  , 
Resum^. 

Es  lieferte: 

Die  Methode  von:         in  den  Galläpfeln:         im  Snmach: 

p  I  gewichtsanalytisch  50,60  Proc.  Tannin  13,50     Proc.  Tannbi    . 

^®''^®^  Ivolumetrisch  43,31      >»  o     10,28  i> 

Müller  50,10**)»  ^  (14,80?)**)» 

Monier  54,20  »  »  15,50  » 

Fleck  49,80  »  »  12,70  » 

Handtke  50,70  »  »  13,90  w 

Hammer  50,40  w  »  13,00  yt 

Löwenthal  50,50  »  »  13,85  » 

Gerland  50,00  »  »  12,60  v 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  488. 
**)  Corrigirte  Menge,  siehe  8.  184. 
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WiidensteiD  52,00  Proc.  Tannin  14,00     Proc  Tannin 

Mittenzwej  66,00     »  y»     16,80  v>  » 

Commaille  56,23      i»  »    12,89  n  » 

Aas  dieser  Zusammenstellang  geht  deutlich  hervor,  dass  neben 
der  Hamm  er' sehen  Methode,  welche  stets  die  genauesten  Werthe  lie- 
fert, LöwenthaTs,  Fleck's  und  Persoz's  gewichtsanalytisches 
Verfahren  die  constantesten  Resultate  geben.  Constant  deshalb,  weil 
ihre  AosfQhrung  von  keinen  Zufälligkeiten  abhängt.  P  er  so  z 's  volu- 
metrische  Methode  bietet  bei  der  Berechnung  der  Resultate  einen  zu 
grossen  Spielraum,  dieselben  fallen  gewöhnlich  zu  niedrig  aus.  Da  je- 
doch die  Fixirung  der  Yolumgrösse  vom  Stande  des  Niederschlages  im 
gradairten  Cylinder  bedingt  ist,  so  können  sie  wohl  auch  den  wahren 
Proeentgehalt  flberstdgen. 

Monier's  und  Mittenzwey's  Methoden  geben  immer  höhere 
Resultate.  Die  flbrigen  Methoden  nehmen  einen  untergeordneten  Rang 
cm.  Wo  es  sich  darum  handelt  möglidist  genaue  Resultate  zu  er- 
halten, ist  Fl  eck' s  gewichtsanalytisches  Verfahren,  als  schnell  zum 
Ziele  fflhrend,  ein  unbedingt  empfchlenswerthes.  Langwieriger  und 
amständlicher  ist  Hammer's  Methode,  di^onige  LöwcnthaTs  ge- 
stattet, wie  keine  andere,  eine  grosse  Reihe  von  Analysen  in  der  kür- 
zesten Zeit  auszuführen.  Sie  hat  nur  den  einen  Uebelstand,  dass  die 
Gallnssänre  auf  Kosten  des  Tannins  die  Resultate  um  ein  Geringes  zu 
erhöhen  pflegt. 

Leider  existirt  aber  zur  Stunde  keine  einzige  vortheilhafte  Tren- 
nmngsart  beider  Säuren,  und  diejenige  Fleck 's  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  könnte  wohl  als  beachtenswerth  erscheinen,  wenn  die  Be- 
atimmong  des  Kupfers  mit  Gyankalium  genauere  Resultate  liefern  würde.  ^^3 

Bei  der  Untersuchung  einer  grossen  Anzahl  Eichenrinden  von 
Bäamen  verschiedenen  Alters  und  Standortes  etc.  hat  Ph.  Büchner 
ancfa  die  Methoden  der  Grerbs&urebestimmung  von  R.  Wagner,  Ju- 
lias Löwe  und  L.  Löwenthal  einer  eingehenden  Prüfung  unter- 
worfen and  seine  Erüahrungen  darüber  mitgetheilt  *^.  Bezüglich  der 
Wagnerischen  Methode***)  kommt  Verf.  zu  dem  Schlüsse,  dass  die- 
sdbe  nicht  den  strengen  Anforderungen  absoluter  Genauigkeit 
entqnricht;  immerhin  aber  stimmen  die  Resultate  mehrfach  wiederholter 


♦j  VergL  pag.  186. 
•*)  Aus  Dingl.  polyt  Joum.  Bd.   184,   p.  250-274   und  330-352    al9 
Separatabdruck  vom  Verf.  mitgetheilt 
***)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  1. 
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Bestimmungen  nahezu  überein,  da  die  Ergebnisse  auf  höchstens  0^^ 
Procent  von  einander  abwichen.  Von  ganz  wesentlichem  Einflösse  aif 
die  Erreichung  des  Endpunktes  der  Fällung  und  der  möglichst  rasohoi. 
Absetzung  des  Niederschlages  ist  nach  Btichner  die  iirt  und  Weisi^ 
wie  man  das  Schütteln  der  Flüssigkeit  bewerkstelligt.  Nach  ihm  mmm. 
dasselbe  in  horizontal  kreisförmiger  Bewegung  geschehen;  nach  5 — 8 
Minuten  hat  sich  der  Niederschlag  dann  soweit  abgeschieden,  dass  die 
über  demselben  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar  erscheint  lud 
hinsichtlich  ihrer  Färbung  beurtheilt  werden  kann.  Bei  der  Unter- 
suchung mehrerer  Eichenrinden- Auszüge  nebeneinander,  hat  der  Tecfi- 
folgendes  Verfahren  empfehlenswerth  gefunden. 

50  GC.  des  Auszuges  werden  mit  2  CG,  der  durch  essigiMuni 
Rosanilin  rothgefärbten  titrirten  schwefelsauren  Cfnchoninlösung  Tenetlt^ 
der  entstandene  Niederschlag  auf  angegebene  Weise  nmgeschfittelt  waA 
darauf  zum  Absitzen  in  einen  etwa  1  Zoll  weiten  Reagenscylinder  ge* 
gössen.  Von  demselben  Auszuge  fertigt  man  noch  weitere  Proben,  ia- 
dem  man  50  CO.  desselben  mit  4  CG.,  50  CG.  mit  6  GG.  und  endUdi 
als  vierte  und  fünfte  mit  8  und  10  GG.  des  Fällungsmittels  YerseUfe 
Nach  kurzer  Zeit  haben  sich  die  Niederschläge  soweit  abgesetzt,  dM 
die  Färbung  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  leicht  beurtheilt  werdM 
kann.  Geht  das  Absitzen  der  Niederschläge  nur  langsam  vor  sich,  IQ 
muss  man  noch  mehr  Fällungsmittel  hinzufügen.  Erscheint  z.  B.  db. 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  der  beiden  ersten  Problft 
gelb  gefärbt  ohne  röthliche  Nüancirung,  während  die  über  dem  NiedÄ 
schlage  stehende  Flüssigkeit  der  dritten  mit  6  GG.  yersetztm  Prol||; 
schwach  röthlich  erscheint,  etwa  in  der  Art,  wie  man  beim  Titriii|k' 
mit  Ghamäleonlösung  die  Endreaction  zu  sehen  gewöhnt  ist,  wikreit 
die  vierte  mit  8  GG.  des  Fällungsmittels  versetzte  Probe  verhiltoiiti' 
massig  tiefer  roth  gefärbt  ist,  so  würde  man  in  diesem  Falle  die  wH^ 
6  GG.  versetzte  als  diejenige  betrachten ,  bei  welcher  die  Endroietfliti 
angetreten  ist,  und  somit  sich  der  Gehalt  an  Gerbsäure  für  die  ti^-. 
treffende  Rinde  mit  6  Proc.ergeben.  « 

Erscheint  dagegen  die  über  dem  Niederschlage  stehende  FlOad^; 
keit  der  erst  er  en  mit  2  GG.  des  Fällungsmittels  versetzten  Pntal 
noch  gelb  gefärbt,  während  die  der  zweiten  mit  4  GG.  des  Fftllnig»' 
mittels  versetzten  Probe  schon  ziemlich  stark  roth  gefärbt  isft|  V^ 
liegt  die  Endreaction  zwischen  der  ersten  und  zweiten  Probe.  Um  Utif - 
über  zu  entscheiden,  werden  alsdann  nebeneinander  50  CG.  des  Bioday 
auszuges  mit  2,5  GG.,  dann  50  GG.  desselben  mit  3  GG.  und  taam 
50  GG.  'mit  3,5  GC.  des  Fälluugsmittels  versetzt  ^    und  nach  dem  Ak^ 
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fitzen  des  Niederschlages  f&r  diejenige  Probe  die  Endrcaction  angenom- 
men, bei  welcher  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  die 
verlangte  schwach  röthliche  Färbung  zeigt.  Auf  diese  Weise  lässt 
geh,  namentlich  wenn  mehrere  Eichenrinden  zur  Untersacbung  vorliegen, 
sehr*  rasch  zam  Ziele  gelangen. 

Zaweflen  ereignet  es  sich,  dass  der  Niederschlag  sich  nur  höchst 
schwierig  in  der  Flüssigkeit  absetzt,  was  namentlich  bei  solchen  Eichen- 
rinden der  Fall  zu  sein  scheint,  die  einen  ziemlich  hohen  Gerbsäure- 
gehalt  besitzen  und  dann  eintritt,  wenn  die  zur  Fällung  erforderliche 
Mage  des  Fällungsmittels  noch  nicht  verwendet  worden  ist.  Dann 
fertigt  man,  wie  oben,  mehrere  Proben  und  lässt  zum  Absitzen  des 
Niederschlages  rahig  stehen,  bis  die  über  demselben  stehende  Flüssig- 
keit völlig  klar  geworden  ist.  Man  wählt  alsdann  zur  Anstellung 
weitcper  Versuche  diejenige  Probe  als  Anhaltspunkt,  bei  welcher  die 
aber  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  vollkommen  klar,  durch- 
siditig  and  nicht  opalisirend  erscheint,  zugleich  aber  auch  merklich 
roth  gefärbt  ist.  Hat  man  z.  B.  zu  der  Probe  8  CC.  gebraucht,  so 
bereitet  man  jetzt  verschiedene  Proben,  indem  man  50  CC.  des  Eichen- 
rittdenaaszuges  mit  7,5  CC.  —  zugleich  50  CC.  desselben  mit  7,0  CC, 
—  50  CC.  desselben  mit  6,5  CC.  etc.  des  Fällungsmittcls  vermischt  und 
ilmmtliche  Proben  während  24  Standen  der  Ruhe  überlässt.  Bei  der- 
^  jenigen  Probe  ist  alsdann  die  richtige  Endreaction  eingetreten ,  bei 
vdcher  anter  Anwendung  der  kleinsten  Quantität  des  Fällungsmittels 
'  fie  über  dem  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  die  gewünschte  schwacli 
rfitfaliche  Färbung  zeigt,  zugleich  aber  auch  vollkommen  klar  und  nicht 
flptlisirend  erscheint.  Zur  Beurtheilung  des  Werthes  der  Rud.  Wag  - 
veraschen  Methode  erschien  es  nun  von  Wichtigkeit  zu  erfahren,  ob 
[  <fie  von  L6we  in  dem  wässerigen  Auszuge  der  Eichenrinden  neben  der 
Eichengerbsäare  nachgewiesene  Pectinsäure  durch  eine  Lösung  von 
sehwefelsaarem  Cinchonin  von  dem  nämlichen  Gehaitc,  wie  sie  von 
Wagner  zar  Bestimmung  der  Oerbsäure  vorgeschlagen  wurde,  gleich- 
bUs  gefilllt  werde,  indem  alsdann  die  zur  Fällung  dieser  Stoffe  ver- 
wadete  Quantität  der  schwefelsauren  Cinchoninlösung  ebenfalls  auf 
Gerbsäure  berechnet  und  somit  das  Resultat  zu  hoch  ausfallen  würde. 
Za  diesem  Zweck  wurden  vier  verschiedene  Sorten  der  bei  100°  C. 
fetrockneten  Eichenrinden,  jedesmal .  10  Grm.,  durch  Auskochen  mit 
-  Wasser  erschöpft,  der  Auszug  auf  500  CC.  gebracht,  hiervon  die 
Bilfte  im  Wasserbade  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  cx- 
tfriiirt  Der  hierin  anlösliche  Antheil  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Losung  wieder    auf  V  Liter  gebracht,   und  hiervon  jedesmal  50  CC. 
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mit  6  CC.   der  nach  der  Wagnerischen  Angabe  bereiteten   schwefth  = 
sauren  Ginchoninlösang  (jedoch  ohne  essigsaures  Rosanilin)  versetst 

Bei  zweien  dieser  Lösungen  war  selbst  nach  dreitägigem  Stehen 
kein  Niederschlag,  wohl  aber  ein  schwaches  Opalisiren  der  FIttssif k^ 
wahrnehmbar,  während  bei  den  beiden  anderen  die  Abscheidung  ebrfir 
schwachen  Niederschlages  eingetreten  war,  der  ganz  das  Ansehen  Ton 
gerbsaurem  Cinchonin  besass  und  keineswegs  im  Yerhältniss  zu  den  Sob- ' 
stanzen  stand,  welche  sich  in  Lösung  befanden. 

Der  möglichst  concentrirte  wässerige  Auszug  der  Eidienrinde 
schied  beim  Vermischen  mit  starkem  Alkohol  eine  reichliche  MewgB 
eines  gallertartigen  Niederschlages  aus.  Derselbe  wurde  nach  ctal . 
Waschen  mit  Weingeist  und  Pressen  zwischen  Leinwand  wieder  in  iraaij|. 
destilUrtem  Wasser  gelöst,  mit  Weingeist  gefällt  und  diese  Openlioii 
noch  viermal  wiederholt.  Die  erhaltene,  noch  immer  brann  gefkrtü 
Gallerte  betrug  ungefähr  die  Hälfte  der  Quantität ,  welche  bei  te 
ersten  Fällung  erhalten  worden,  und  gab  die  nach  der  letzten  Amp. 
fällung  vom  Niederschlage  abfiltrirte  weingeistige  Flüssigkeit  auf  Zositi 
von  essigsaurem  Eisenoxyd  keine  schwarze  tintenartige  Fällung,  aoi 
einen  dunkel  braunen  und  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd 
bräunlichen  Niederschlag,  was  einerseits  beweist,  dass  keine  Oerheim 
mehr  gelöst  gewesen,  andrerseits ,  dass  die  Gallerte  in  w2 
Weingeist  nicht  ganz  unlöslich  ist.  Letztere  löste  sich  in  Wasser 
bräunlicher  Farbe  leicht  auf,  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  gab  die  Lfe. 
sung  keinen  schwarzen,  sondern  einen  dunkelbraunen  Niederschlag.  Naalb^, 
diesem  Verfahren  kann  die  Pectinsäure  demnach  möglichst  toU^ 
ständig  von  Gerbsäure  oder  Gerbsäure-Verbindungen  getrennt  v^idflib. 
Um  zu  ermitteln,  ob  die  Pectinstoffe  selbst  dann  noch  durch  die  Lk 
sungen  verschiedener  Metallsalze  gefällt  werden,  wenn  die  wässerige  I4i . 
sung  derselben  auf  einen  solchen  Grad  der  Verdünnung  gelangt  ist«  it. 
welchem  sie  sich  durchschnittlich  befindet,  wenn  10  Grm.  der  bei  lOQB» 
getrockneten  Eichenrinde  durch  Kochen  mit  Wasser  erschöpft  nnd  dif» 
Abkochung  auf  V^  ^i^^^  verdünnt  werden,  bereitete  man  eine  lA^ 
sung  dieser  Pectinstoffe.  Dieselbe  enthielt  soviel  der  bei  100^  G.  gi^ 
trockneten  Pectinstoffe ,  als  an  reiner  Gerbsäure  in  ^/a  Liter  der  Ak 
kochung  einer  Eichenrinde  enthalten  ist,  wenn  letztere  nach  der  L6«^:i 
went harschen  Methode  12  Proc.  Gerbsäure  enthält.  #-. 

Da  die  Pectinsäure-Gallerte  durch   das  Trocknen  bei  100^  G«  1k 
der  Weise  modificirt  wird,  dass  dieselbe  sich  nur  schwierig  und  in  ge* , 
ringer  Menge  in  Wasser  wieder  löst,  so  wurde  gallertartige  Pectinslvto  i 
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ha  100°  C.  getrocknet  nnd  die  getrocknete  Pectinsäure  auf  die  zu 
Idsende  Quantität  gallertartiger  Pectinsänre  berechnet. 

Der  Verf.  bereitete  die  Pectinsäurelösung  non  von  der  Ck)ncentra- 
tioo,  dass  100  CC.  Lösung  3,81  Grm.  gallertartige  Pectinsünre  enthielten 
nd  prOfte  diese  mit  einigen  Fäliungsmitteln  von  demselben  Grade  der 
TerdflDDong,  wie  dieselben  zar  Bestimmung  der  Gerbsäure  von  ver- 
scfaiedenen  Chemikern  empfohlen  worden  sind.  Der  Verf.  erhielt  fol- 
gende Resultate:  Die  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxjdes  (nach 
Handike)  erzeugte  einen  starken  dunkelbraunen  Niederschlag;  die 
Lösung  des  Zinnchlorflrs  (nach  Persoz)  einen  starken  braunen  Nie- 
dCTschlag;  die  des  Brechweinsteins  (nach  Ger  1  and)  gab  keine  Reac- 
tion,  die-Flflssigkeit  blieb  vollkommen  klar.  Die  Leimlösung  (nach 
Fehling),  die  Lösung  des  ALiuns  (Müller)  und  des  schwefelsauren 
Cinchonins  (Wagner)  gaben  keine  Reaction  und  blieben  vollkommen 
klar;  essigsaures  Kupferoxyd  (Fleck)  hingegen  lieferte  einen  kräftigen 
braungelben  Niederschlag  und  ebenso  wurde  auch  durch  mit  Alaun- 
lOsnng  Tennischte  Leimlösung  eine  starke  Fällung  erhalten. 

Es  erhellt  aus  diesen  Versuchen,  dass  (worauf  z.  Tbl.  Löwe  schon 
hingewiesen)  bei  den  Methoden  von  Hand tke,  Persoz  und  Fehling- 
Mftller  die  Pectinsäure  mit  der  Gerbsäure  gefällt  wird,  somit  die  Re- 
altate  immer  unrichtig  ausfallen  müssen.  Da  von  Gauhe  und  Hall- 
wich s  schon  früher  erörtert  wurde,  dass  die  Methoden  von  Ham- 
mer und  Fleck,  sowie  die  von  Fehling-Müllcr,  Handtke  und 
Persoz  in  ihren  Resultaten  mit  denen  nach  dem  Verfahren  Löwcn- 
thals  fast  genau  übereinstimmen,  was  zum  Theil  auch  aus  Cech^s 
Yenocfaen  hervorgeht,  so  suchte  Büchner  auch  genau  zu  entscheiden, 
in  v^cher  Weise  Chamäleonlösung  auf  Pectinsäurelösung  oxydirend 
einwirkt.  Es  ergab  sich  aus  den  Versuchen,  dass  zur  Zerstörung  einer 
bestimmten  Quantität  Pectinsäure  der  5,7  Theil*  der  Chamäleonlösung 
erforderlich  ist,  welche  zur  Oxydation  derselben  Menge  Gerbsäure  be- 
ansiNmcht  wird.  Die  bedeutenden  Differenzen,  welche  die  nach  Wag- 
ner nnd  Löwenthal  erhaltenen  Resultate  zeigen,  sind  somit  nach 
dem  Terf.  darin  begründet,  dass  die  Galläpfelgerbsäure,  auf  welche  die 
Chamäleonlösung  titrirt  wird,  von  letzterer  zu  ihrer  Oxydation  eine 
ganz  andere  Quantität  erfordert,  als  bei  ihrer  Einwirkung  auf  Eichen- 
gerbsänre,  ebenso  wie  gleiche  Mengen  Galläpfelgerbsäure  und  Pectin- 
säure sehr  verschiedene  Mengen  einer  Chamäleonlösung  zur  Oxydation 
bedürfen. 

Der  Verf.  zieht  aus  seinen  Untersuchungen  den  Schluss,  dass  das 
Wagnerische  Verfohren  in  Bezug  auf   wirklichen  Gehalt   an  Eichen- 
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gerbsänre  der  Wahrheit  viel  näher  steht,  als  das  Löwenthal 
Verfahren.  Auch  hiervon  abgesehen,  bieten  die  nach  dera  ers 
Verfahren  erhaltenen  Resultate  im  Allgemeinen  eine  viel  grössere 
gelmässigkeit,  die  namentlich  sehr  vortheilhaft  und  zu  Gnnsten  c 
Methode  hervortritt,  wenn  man  den  Gehalt  an  Gerbsäure  berücksic 
welcher  sich  bei  Untersuchung  der  Rinde  des  unteren,  sowie  des  o' 
Stammes  und  der  Zweige  eines  und  desselben  Baumes  e: 
„Ich  glaube  meine  Ansicht",  sagt  Büchner,  „überwiegend  dahin 
sprechen  zu  müssen,  dass  —  wenn  gleich  die  Methode  von  Wag 
nicht  die  gewünschte  Schärfe  und  Genauigkeit  zulässt,  ^ —  sie  dei 
als  diejenige  zu  betrachten  ist,  welche  in  Wahrheit  dem  wirkl 
Gehalt  an  Eichengerbsäure  am  nächsten  kommt,  und  dass',  so 
nicht  eine  Methode  gefunden  ist,  welcher  dieselben  Principien  zu  Gi 
liegen,  von  denen  das  Wagnerische  Verfahren  ausgeht,  nämlich 
Gehalt  an  Eichengerbsäure  als  solche  zu  bestimmon,  man 
läufig  dieser  Methode  das  grösste  Gewicht  beilegen  und  die  Wer 
Stimmung  der  Gerbmaterialien  nach  dem  Wagnerischen  Verfj 
ausführen  und  somit  dieses  vorläufig  allgemein,  anwenden  möge". 
Wir  theileu  zum  Schlüsse  noch  die  Zusammenstellung  der 
dem  Verf.  nach  dem  Verfahren  von  Löwenthal,  Löwe  und  V 
ner  erhaltenen  Resultate  mit.  Sie  zeigen  leider,  wie  erheb li 
Differenzen  nach  diesen  Methoden  der  Bestimmung  der  Gerbsäure  ic 
Eichenrinde  erhalten  werden.  Von  den  89  ausgeführten  Bestimmu 
wird  die  Anführung  von  beispielsweise  den  ersten  40  ein  voUstf 
genügendes  Bild  geben. 


Bezeichnung 
der  Rinde. 


Procente  Gerbsäure 
nach  der  Methode  von 

LTJwenthal.    ]         Löwe:         I      Wagner. 


1.  Zweig 

!          12,37  . 

8,63 

6,13 

2.  Stamm 

10,15 

5,39 

4,90 

3.        » 

13,04 

8,03 

7,12 

4.       » 

11,79 

7,36 

4,79 

5.        n 

!          12,92 

9,44 

5,43 

6.        » 

1          12,18 

9,19 

5,73 

7.        » 

!          14,55 

12,52 

4,88 

8.        )) 

15,05 

10,45 

4,61 

9.  Stamm 

1           11,84 

8,27 

5,56 

io.  Zweig  J 

12,78 

9,54 

.  5,54 

a.         *M.*m^     s- 

M^<,    Aiiuuauic  cm;. 

u«»uj(iicijcr. 

Bewichnoiig 
der  Rinde. 

Procente   Gerbsäure 
nach  der  Methode  tod 

LöwenthaL    '         Löwe.         |       Wagner. 

11. 

Stamm 
Zweig 

10,54 

8,05 

3,50 

12. 

16,18 

8,5^ 

4,78 

13. 

Stamm 

11,70 

9,01 

5,53 

14. 

12,04 

11,95 

5,34 

15. 

12,53 

12,54 

6,26 

16. 

11,22 

8,91 

5,17 

17. 

12,43 

5,32 

18. 

12,01 

5,36 

19. 

12,08 

— 

5,62 

20. 

11,98 

— 

3,94 

21. 

15,77 

12,10 

6,77 

22. 

11,37 

8,56 

4,19 

23. 

11,03 

6.27 

7,58 

24. 

10,00 

6,29 

5,39 

25. 

12,72 

5,16 

?6. 

10,13 

5,06 

27. 

11,95 

4,53 

28. 

12,74 

3,21 

29. 

11,03 

3,99 

30. 

10,84 

4,23 

31. 

» 

11,48 

3,32 

32. 

16,75 

4,98 

33. 

jp 

15,13 

4,71 

34. 

12,01 

3,97 

35. 

14,68 

5,52 

36. 

10,66 

5,30 

37. 

13,74 

4,69 

38. 

14,04 

5,80 

39. 

9,88 

4,42 

4U. 

)> 

12,70 

4,02. 
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Chlötomdtrie.  In  seinen  a  Untersuchungen  über  den  Chlorkalk» 
spricht  J.  K  0 1  b  *)  auch  von  den  Methoden ,  welche  er  bei  der  Analyse 
eingehalten  hat.  Bezüglich  des  bekannten  Gay-Lussac'schen  Ver- 
fahrens bemerkt  derselbe,  dass  sich  hiernach  das  Chlor,  sobald  der 
Chlorkalk  sich  von  jeder  anderen  Chlorverbindung  frei  zeigt,  sebr  geoaii 
bestimmen  lasse.  Man  kann  nach  ihm  auch  das  Chlor  durch  Silber- 
salze bestimmen,  sofern  man  den  Chlorkalk  zuvor  durch  Ammoniak  in 
Chlorcalcium  übergeführt  hat.  Die  Umsetzung  drückt  folgendes  Schema 
aus :  NHg  +  3  (CaO,  Cl)  =  3  CaCl  +  3  HO  +  N  oder  bei  an- 
derer Auffassung  der  Zusammensetzung  des  Chlorkalkes:  2NH«  r|- 
3  (CaO,  CIO  +  CaCl)  =  6  CaCl  +  6  HO  +  2  N. 

Beide  Methoden  geben,  wenn  der  Chlorkalk  rein  ist,  ganz  flber- 
einstimmende  Resultate;  enthält  derselbe  aber  Chlorcalcium  beigemengt, 
d.  h.  enthält  er  inactives  Chlor,  so  kann  diess  durch  das  chlorometnsdia 
Verfahren  nicht,  wohl  aber  durch  Silberlösung  bestimmt  werden.  Die 
Differenz  der  nach  beiden  Methoden  gefundenen  Chlormengen  reprft- 
sentirt  die  Menge  des  inactiven  Chlors. 

Der  chlorsaure  Kalk  lässt  sich  hier  nach  den  gewöhnlichen  Me- 
thoden nicht  bestimmen.  In  der  von  Fordos  und  Gell 8  beob- 
achteten  Reaction  **)  —  nascirender  Wasserstoff  zersetzt  die  Chlorstare- 
—  hat  man  aber  ein  treffliches  Mittel  um  die  Bestimmung  auszüfOhres. 
Man  braucht  nämlich  nur  nach  der  Zersetzung  des  Chlorkalkes  durck 
Ammoniak  die  verdünnte  Flüssigkeit  mit  Zink  und  Schwefelsaure  wß 
behandeln,  um  allen  Chlorkalk  in  Chlorcalcium  umzusetzen  und  diesea 
auf  die  Weise  in  einem  passenden  Zustande  der  Bestimmung  zn  erhaltaa. 

lieber  polizeiliche  HilohprüAing.  ***)  Für  diesen  Zweck  empfiehlt 
Be gemannt)  die  in  vielen  (jegenden  gebräuchlichen  Aräometer  oder 
Milchwagen.  Wenn  auch  die  Bestimmung  des  spec.  Gewichtes  der  WiA 
vom  theoretischen  Standpunkte  aus  betrachtet  zur  Beurtheilang  ihrar 
6üte  zu  falschem  Urthcil  führen  kann,  so  ist  sie  doch  für  polizeilieha 
Zwecke,    insbesondere   da  keine    andere  einfache  und   zuverlässige  Mth 


♦)  Compt.  rend.  T.  65,  pag.  530—534. 
♦♦)  Siehe  auch  Sestini,  diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  500. 
♦♦♦)  Siehe  auch   den  Bericht  über  Milchprüfung  im  6.  Jahrgange 
Zeitschr.  p.  244.   Wir  verweisen  speciell  noch  auf  Otto 's  Arbeit  über  MQdk'v 
Prüfung  (Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  102,  p.  57),  welche  insbesondere  übarr 
die  Dorf  fei 'sehe  Milchwage  handelt. 

t)  Polytechnisches  Centralbl.  Jahrg.  38,  pag.  1505. 
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tkode  in  dieser  Beziehung  existirt.  von  Wichtigkeit.  Der  Zweck  der 
Gontrole  ist,  ja  wohl  nur  der,  das  Pablikam  bei  dem  Verkaufe  der 
nach  gegen  flbermässigen  Wasserzusatz  zu  schützen. 

Die  abgerahmte  Milch  erscheint  schwerer,  jedoch  bei  mögliclist  weit 
fctriebener  Abrahmung  nur  etwa  um  1^2^  der  Dorf feTschen  Milch- 
wage. Jede  Milch,  die  so  stark  abgerahmt  ist,  verr&th  sich  schon  durch 
ihr  Aussehen.  Das  Abrahmen  bis  zu  einem  gewissen  6rade  wird  nicht 
Terfaindert  werden  können ,  und  kommt  gewiss  abgerahmte  und  nicht 
ibgerahmte  Milch  gemischt  vielfach  in  den  Handel  und  wird  als  gute 
SGlch  bezeichnet  werden  mflssen.  Das  Abrahmen  ist  nach  B.  keine  Fälschung 
wie  das  VerdOnnen  der  Milch  mit  Wasser,  da  ausser  der  Butter  noch 
ladere  diätetisch  wichtige  Stoffe  in  der  Milch  enthalten  sind.  Eine  zu 
weit  getriebene  Abrahmung  wird  der  Käufer  bald  erkennen.  Anders 
ferhüt  es  sich  mit  dem  Wasserzusatz  zu  der  Milch ;  durch  diesen  wird 
der  Consument  in  allen  in  der  Milch  enthaltenen  Bestandtheilen  vcr- 
ktrzt.  In  diesem  Falle  ist  aber  das  Aräometer  im  Stande  bis  zu  ge- 
wissen Grenzen  Auskunft  zu  geben.  Gegen  die  Behauptung,  —  dnrch 
Abrahmen  werde  die  Milch  schwerer  und  man  könne  durch  Wasserzu- 
ntz  dieselbe  wieder  leichter  machen,  so  dass  man  mit  dem  Aräometer 
nichts  entdecken  kann,  —  lässt  sich  wohl  nichts  einwenden,  denn  man 
kaan  der  Milch  von  1.033  spec.  Gewicht  durch  Abrahmen  4  Proc. 
Batter  nehmen,  dagegen  10  Proc.  Wasser  zusetzen,  ohne  diess  durch 
die  Milchwage  entdecken  zu  können.  Begemann  glaubt  aber,  dass 
ein  solches  Gemisch  schwerlich  gekauft  wird,  da  es  sich  schon  durch 
den  Anblick  verr&th. 

Je  stärker  eine  Milch  abgerahmt  ist,  um  so  weniger  Wasserzu- 
alz  wertrftgt  sie.  Nicht  abgerahmter  Milch  kann  man  eine  bedeutende 
Quntitftt  Wasser  zusetzen,  ohne  dass  es  in  die  Augen  fällt,  dagegen 
kt  der  Znsatz  durch  das  Aräometer  zu  erkennen.  In  dieser  Hinsicht 
■ödite  nach  Begemann  die  Controle  auszuüben  sein;  mit  der  Unter- 
ndrang aber,  ob  eine  Abrahmung  stattgefunden  hat  oder  nicht,  brauch- 
ten sich  die  Polizeibeamten  nicht  zu  befassen. 

Zar  Milchuntersuchung  ist  in  Norddeutschland  die  DörffeTsche 
Milchwage  am  meisten  in  Gebrauch.  Sie  hat  den  Vorzug  vor  ähn- 
üdien  Instrumenten,  dass  die  Röhre  sehr  dünn  ist,  wodurch  verhindert 
^rd,  dass  von  dem  Schaume  der  Milch  sich  zu  viel  an  dieselbe  ansetzt, 
ad  eine  genaue  Bestimmung  möglich  wird.  Die  Eintheilung  der  Scala 
■t  in  20<*.  Bis  zu  0°  sinkt  die  Röhre  in  reinem  Wasser,  bis  zu  20^ 
ii  einer  Flüssigkeit  von  1,083  spec.  Gew.     Gute  Milch  zeigt  zwischen 

10* 
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16  und  IS"",  in  der  Regel  17  bis  17 Vs"".  Rahmartige  Milch  leigt 
14^;  indessen  ist  diess  ganz  irrelevant,  da  kein  Verkäufer  Rahm  ala 
Milch  zu  Markte  bringt.  Man  kann  behaupten,  wenn  die  Milch  wenigar 
als  16^  zeigt,  so  ist  sie  mit  Wasser  versetzt.  Um  indessen  den  Yw- 
kftufern  kein  Unrecht  zu  thun,  nimmt  man  die  äassersten  bekannten 
Grenzen  an  und  betrachtet  eine  Milch  als  mit  Wasser  versetzt,  wenn 
sie  weniger  als  11  Proc.  feste  Bestandtheile  enthält.  Diess  eptspridit 
15^  der  Dorf  fei  *  sehen  Milchwage.  Mau  geht  aber  noch  weiter.  Mui 
lässt  noch  Milch  zu,  welche  14^  zeigt;  erst  wenn  sie  unter  14^  gohli 
wird  sie  als  gefälscht  angesehen.  Begemann  hat  von  vielen  Mildh' 
händlern  Proben  entnommen,  welche  sämmtlich  unter  14^  zeigte». 

Beim  Gebrauch  des  genannten  Instrumentes  ist  die  sich  auf  14^  Bt 
beziehende  Temperatur-Angabe  zu  berücksichtigen.    Man  kann  indesMft 
eine  einfache  Correction  vornehmen,   wenn  man  sich  vorstellt,  dass  M 
einer  niederen  Temperatur  die  Milch  dichter ,   bei   einer  höheren  tih^t , 
leichter  sein  muss.    Erfahrungsmassig  muss  auf  je  1^  Temperatornntor« 
schied   ^/4^  an    der  Milch  wage  in  Rechnung  gebracht  werden,   so  itm 
also,  wenn  die  Temperatur  unter  14^  beträgt,  für  jeden  Grad  R.   V«^  " 
der  Milchwage  subtrahirt,  im  entgegengesetzten  Falle  aber  V«^  zn  addM 
werden    muss.    Ist  die  Temperatur  der  Milch  z.  B.  10^  und  die  Milok-  , 
wage  zeigt  17^,  so  sind  es  corrigirt  nur  16^     Ist  die  Temperator  te*. 
Milch  18*^  und  die  Milchwage  zeigt  16®,  so  sind  es  corrigirt  17®. 

Da  die  Milch  schon  in  kurzer  Zeit  Rahm  aufsteigen  lässt,  so  M 
erforderlich,    dass   vor  dem  Probenehmen  die  Milch  im  Gefässe  aofgii', 
schüttelt  oder  umgerührt  wird.     Man  giesst    von  dieser  Milch  in  dattjt 
Cylinder,  taucht  die  Milchwage  vorsichtig  bis  zu  17®  ein,  lässt  sie  dMi^, 
schwimmen   und  notirt   nach    kurzer  Zeit  die  angezeigten  Grade.     Ah^ 
dann  nimmt  man  das  Aräometer  hinweg  und  bringt  an  seine  Stelle  m| 
Thermometer.     Nach  Verlauf   einer  Minute  notirt  man  die  TempenCiR, 
und  corrigirt  wie  oben  angegeben.     Eine  dem  Instrumente  beigegeben 
Tabelle  lässt  erkennen,    wieviel  Wasser   der  Milch   zugesetzt  ist,   nf^ 
wie  viel  feste  Bestandtheile  dieselbe   enthält.     Diese  Tabelle   ist   ftber»\' 
flüssig,  da  die  angegebenen  Verdünnungen  und  Procente  an  festen  Stell' 
fen  nur  im  Mittel  zutreffen.  1' 

Glaubt  der  Verkäufer,  es  geschehe  ihm  Unrecht,  so  ist  diess  dirrfl ' 
eine  chenüsche  Untersuchung  leicht  zu  constatiren.  *4^ 

In  Berlin,   Braunschweig  und  Magdeburg,   wo   der  Yerfasstf  9^^ 
kundigungen  bei  den  dortigen  Experten  eingezogen  hat ,  ist    man   wM ' 
dem   Gebrauche   der   Milchwage    zufrieden.     Die    Gontraventionen  smf^ 
immer  seltener  geworden  und  somit  ist  der  Zweck  der  Gontrole  eriUl^ 
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ünerlässlich  ist  aber  eine  genaue  Uebereinstiminung  der  Milch- 
ngen,  welche  der  Verfasser  bei  einigen  Instrumenten,  die  er  in  Han- 
BOfer  gesehen  hat,  nicht  vorfand.  Die  DörffeT sehen  Wagen,  yon 
Dörffel  selbst  bezogen,  sind  geaicht. 

2ar  WerthbestiBimiuig  des  Weinsteins.  Aug.  Vogel  jnn."') 
■acht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Einhaltung  der  üblichen  Weinstein- 
probeo,  welche  in  der  directen  Titrirung  des  Weinsteins  durch  Nor- 
■alnatronUmge  oder  indirect  in  der  Titrirung  des  nach  dem  Glühen 
rtdatftndigen  kohlensauren  Kalis  bestehen,  einige  Vorsichtsmaassregeln 
ttxowenden  sind.  Wählt  man  die  letztere  Methode  zur  Bestimmung, 
ad  hat  man  den  reinen  Weinstein  aus  dem  rohen,  wie  er  hier  ange- 
muicn  sein  soll,  von  dem  beigemengten  weinsauren  Kalk  und  Farb- 
ilaff  durch  Kochen  mit  helssem  Wasser  ausgezogen,  die  Lösung  zur 
Trockne»  verdampft  und  im  Platintiegel  erhitzt  bis  die  Masse  weiss 
peworden  ist,  so  erhält  man  jetzt  durch  Titrirung  mit  Normalschwefel- 
Hire  ein  niedrigeres  Resultat  als  es  sich  bei  directer  Titrirung  ergibt. 
El  hat  diess  nach  dem  Verfasser  darin  seinen  Grund ,  dass  bei  der 
fflihoperation  ein  Theil  des  kohlensauren  Kalis  verdampft. 

Wie  gross  dieser  Verlust  an  kohlensaurem  Kali  sein  kann,  zeigt 
lolgeBder  Versuch: 

2  Orm.  Weinstein,  welcher  durch  directe  Titrirung  mit  Normal- 
Bitanilaage  99,3  Proc.  ergeben  hatte,  hinterliess  im  Platintiegel  auf 
tai  einüachen  Bansen'  sehen  Brenner  Vs  Stunde  lang  geglüht  1,798  Grm. 
Umstand.  Dieser  mit  kochendem  Wasser  gelöst  und  ültrirt  ergab 
iveh  Titriren  mit  Normalschwefelsäure  99  Proc.  Weinstein.  2  Grm. 
faidben  Weinsteins  auf  dem  Gasgebläse  10  Minuten  lang  geglüht, 
Müerlienen  0,588  Grm.  Rückstand,  welcher  in  derselben  Weise  be- 
knielt  85  Proc.  Weinstein  entsprach.  Die  Resultate  differiren  daher 
wm  14  Procente.  Das  Glühen  darf  demnach  nicht  über  dem  Gebläse 
Wfifnhil  werden. 

Ich  kann  diese  Mittheilung  VogeTs  insofern  bestätigen,  als  ich 
■  hiesigoi  Laboratorium  bei  der  Trennung  von  Kali  und  Natron  im 
Sdgnettesalz ,  welche  eine  Uebungsaufgabe  für  die  Praktikanten  der 
.^aatitatiTen  Analyse  bildet,  unzählige  Male  Gelegenheit  hatte  zu  beob- 
,  ditös  beim  Glühen  des  Salzes  bei  liUftzutritt  bis  eine  ganz 
Asche   zurückbleibt,    immer   ein  Verlust   an    Kali   und   Natron 


*)  Keaes  Repert  für  Pharm.  Bd.  16,  p.  554. 
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stattfindet.  Die  Summe  der  erhaltenen  Chlormetalle  ist  nämlich  imme 
geringer  als  es  die  Berechnung  verlangt.  Sehr  hefriedigende  Resultat 
erlangt  man  aher,  wenn  das  Glühen  im  bedeckten  Platintiegel  Torge 
nommen  wird  und  nur  soweit  fortgesetzt  dass  eine  rein  schwarze,  po 
rose  kohlige  Masse  zurückbleibt.  Sie  mnss  jedoch  soweit  erhitzt  wor 
den  sein,  dass  sich  keine  empyrcumatischen  Dämpfe  mehr  entwickehi 
indem  sonst  bei  der  Extraction  mittelst  Wassers  eine  gefärbte  Flüssig 
keit  erhalten  wird.     Bn. 

Veber  die  Prüfung  des  Steinkohlentheerkreosots  oder  der  kftnfl 
Oarbolsäure.  Im  flüssigen  Zustande,  in  welchem  man  diesen  Körpä 
selten  farblos,  häufig  jedoch  von  röthlicher  und  brauner  Farbe  findet 
ist  er  nach  Ad.  Ott  vielfach  mit  nicht  unbeträchtlichen  Mengen  star 
rer  Kohlenwasserstoffe,  namentlich  mit  Naphthaliui  verfälscht*).  Neatiali 
Theeröle  findet  man  nur  in  den  dunkleren  Sorten,  doch  gibt  es  hdll 
wie  dunkle,  welche  ausserdem  die  der  Phenylsäure  homologen*  Cresyl 
und  Xylylalkohole  enthalten.  Im  letzteren  Falle  ist  nach  Ott  die  yoi 
Crookes  vorgeschlagene  Prüfungsmethode  —  das  käufliche  Produd 
in  seinem  zweifachen  Volumen  Natronlauge  zu  lösen  und  dann  von  den 
sich  an  der  Oberfläche  abscheidenden  Kohleutheeröl  zu  trennen  —  niclrt 
statthaft,  da  hierbei  auch  die  Homologen  des  Phenols  gebunden  werdoi 
Da  die  meiste  Oarbolsäure  zur  Desinfection  verwendet  wird,  so  dürfte 
eine  Prüfung  auf  ihre  homologen  Begleiter  von  Interesse  sein,  denn 
Cresyl-  und  Xylylalkohol  sind  fast  ganz  unlöslich  in  Wasser,  ihr  Dee- 
infectionsvermögen  wird  demnach  auch  nur  gering  sein  **).  Ein  reinei 
Prodnct  soll  bei  der  Destillation  zwischen  187  und  197^  C.  übergehes; 
bei  Beobachtung  höheren  Siedepunktes,  soll  man  nach  Ott  sicherlich  md 
Cresyl-  und  Xylylalkohol  schliessen  können. 

Zur  Bestimmung  der  Theeröle  genügt  es  nach  dem  Verfasser  nkU 

das  bei  Behandlung  mit  concentrirter  kaustischer  Lauge  an  der  Gkm 

fläche  sich  ansammelnde  Oel  sofort  zu  trennen,   sondern  man  hat  erü 

mit  Wasser  zu  verdünnen,  da  das  Oel  in  den  alkalischen  VerbiDdongMi 

selbst  stark  löslich  ist.    Naphthalin  scheidet  sich  bei  Zusatz  von  yielea 

Wasser  aus   und  kann  durch  Abfiltriren,  Behandeln  mit  Weingeist  mai 

Abdampfen  im  Wasserbade  quantitativ  bestimmt  werden. 
^ 

♦)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  186,  pag.  148.  ^ 

**)  Phenyl-,  Cresyl-  und  Xylylkohol  werden  in  der  Regel  alle  drei  ili 
wenig  löslich  in  Wasser  betrachtet;  eine  specielle  Bestimmung  über  ihre  Lö»* 
hchkeit  liegt  nicht  vor.  Eine  genauere  Untersuchung  der  Carbolsäure  du 
Handels  möchte  durch  die  von  H.  Müller  (Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  1^ 
p.  271  etc.)  festgestellten  Thatsachen  ermöglicht  sein.    Bn  ^ 
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2.     Auf  Physiologie  and  Pathologie  bezügliche 

Methoden. 

Yon. 

C.  Henbauer. 

Teber  die  qiuuititative  Bestinunnng  der  Kohlensäure  in  der 
iB^ixttioiisliift  mittelst  strahlender  Wärme.  Bei  seinen  aasge- 
nAseten  Arbeiten  Aber  strahlende  Wärme  fand  Tyndall,'^)  dass 
äse  mit  Kohlensänre  mehr  oder  weniger  beladene  Atmosphäre  im  hohen 
6nde  diejemgen  Wärmestrahlen  absorbirt,  die  von  erhitzter  Kohlensäure, 
t  &  einei'  Kohlenoxydgasflamme  also  ausgestrahlt  werden.  Die  folgende, 
Tibdle  gibt  die  erhaltenen  Resultate. 

Strahlung  durch  trockene  Kohlensäure.  Wärmequelle:    Einer 

Kohlenoxydflamme. 
Kohlensäure.  ..  ^    ... 


Drock  m  Zollen.                    ^ 

1,0 

.     .     48,0  Proc. 

2,0 

.     .     .     55,5      w 

3,0     . 

.     .     60,3      » 

4,0 

.     .     .     65,1      )> 

5,0     . 

.     .     68,6      » 

10,0     . 

.     .     74,3      » 

Es  zeigt  sich  also,  dass  Kohlensäure,  die  für  die  von  erwärmten 
faten  Körpern  ausgehenden  Strahlen  ein  sehr  geringes  Absorptionsver- 
■Ogen  besitzt,  im  hohen  Grade  dagegen  diejenigen  Strahlen  absorbirt,' 
Ci  von  den  Molecülen  ihrer  eigenen  Substanz  ausgehen.  Der 
Mtangste  Theil  einer  Atmosphäre  dieses  6ases  absorbirt  die  Hälfte 
ier  totalen  Ausstrahlung,  während  bei  einem  Drucke  von  4  Zoll  schon 
M  Proe.  der  Ausstrahlung  aufgefangen  werden.  — *  Die  angestellten 
Ttnoehe  beweisen  aber  auch  ferner,  dass  die  Anwesenheit  einer  fast 
«Meridiehen  Menge  von  Kohlensäure  durch  ihre  Wirkung  auf  die 
Btimlilen  einer  Kohlenoxydgasflamme  entdeckt  werden  können.  Die 
Wirinng  ist  z.  B.  sehr  entschieden  bei  der  Kohlensäure  in  der  Ex- 
^hatioDsluft.  Ein  Kautschukbeutel  wurde  mit  dem  Munde  aufgeblasen. 


•)  „Die  Wärme  betrachtet  als  eine  Art  der  Bewegung"  von  John  Tyn- 
iMf  fibersetzt  von  H.  Helmholtz  und  G.  Wiedemann,  ßraunschweig, 
||ir.  Vieweg  und  Sohn  1867,  pag.  536. 
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die  Luft  zuerst  durch  einen  Trockenapparat  geführt  und  darauf  in 
die  Versuchsröhre  eingelassen.  Die  folgenden  Resultate  wurdeA 
erhalten : 

Luft  der  Lungen;  kohlensäurehaltige  Wärmequelle  eine 

Kohlenoxydgasflamme. 
Druck  der  Luft 


in  Zollen 

Absorption 

1     .     . 

.     12,0  Proc. 

3     .     . 

.     25,0      i> 

5     .     . 

.     33,3      » 

30     .     . 

.     50,0      » 

Es  ist  somit  ganz  entschieden,  dass  wir  hier  ein  Mittel  haben, 
um  mit  einer  unübertroffenen  Genauigkeit  die  Menge  der  Eohlensftiire 
zu  prüfen,  die  unter  verschiedenen  Umständen  von  den  Lungen  ansgi^ 
athmet  wird.  Unter  TyndalTs  Leitung  sind  einige  derartige  Be- 
stimmungen bereits  von  seinem  Assistenten,  Herrn  Barrett,  ausgeftihrty 
während  die  Eontrolanalysen  auf  chemischem  Wege  von  Herrn  Frank* 
land  besorgt  wurden.  Zuerst  wurde  die  Ablenkung  bestimmt,  die 
durch  den  von  seiner  Feuchtigkeit  befreiten  Athem  hervorgemfen 
wurde.  Künstlich  bereitete  Kohlensäure  wurde  sodann  mit  vollkommen 
trockner  Luft  gemischt  und  zwar  in  solchem  Verhältniss,  dass  ibre 
Wirkung  auf  die  strahlende  W^ärme  dieselbe  war,  wie  die  der  ansg^ 
athmeten  Luft.     Es  ergaben  sich  folgende  Resultate: 

Durch  chemische  Analyse.       Durch  physikalische  Analyse. 

4,311  4,00 

4,66  4,56 

5,33  5,22 

Die  Uebereinstimmung  beider  Resultate  ist  sehr  befriedigend  oad, 
sicher  wird  bei  grösserer  Uebung  eine  noch  grössere  Uebereinstimmnng 
erzielt  werden  können.  Wir  werden  so  in  der  Menge  der  ftth^iBC^en 
Bewegung,  die  die  Kohlensäure  zu  zerstören  vermag,  ^n  genaues  nnd 
brauchbares  Maass  für  die  von  den  Lungen  ausgeathmete  Menge  der- 
selben finden. 

Ich  muss  mich  hier  damit  begnügen,  auf  das  höchst  interessante 
Princip  aufmerksam  gemacht  zu  haben,  in  Betreff  des  von  Tjndall 
benutzten  Apparats  etc.  aber  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

Eine  neue  Biweissprobe.    Alfred  Vogel '^)  hat  seine  im  Bd.  S 


*)  Archiv  f.  klinische  Medic.  Bd.  3,  pag.  143. 
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i.  Zötsdirifl  S.  242  kurz  ww&hnte  Eiwcissbcstimmung  jetzt  ausfflhrlich 
bochrieben.  Die  höbe  Bedeatnag,  welche  eine  rasche  und  genOgend 
schere  Methode  zur  qnantitaÜTeii  Albnminbeatjinmiing  fQr  Physiologie 
nnd  Pathologie  hat,  veranlasst  ans  hier  noch  einmal  ansfnbrlicb  aaf 
diese  optische  Methode  znrQckzakonimen.  Die  Methode  verlangt  folgende 
UtCQsilieo : 

1)  Der  Trog:     Ein  viereckiges, 

T  Centimeter  langes  nnd  ebenso  brei- 

t«  Stack  Eisenblech  wird  in  der  Mitte 

n   einer    Rinne   zosammen   gebogen, 

»   dasa   die    freien     Ränder  sich  bis 

uf    1     Centimeter    einander    n&lit;rn. 

(flg.  13,  c.  c)  Damit  die  Rinne  gröa- 

wre  Festigkeit   und   Kngleicli    festste- 
hende FOsse  bekomme,  schneidet  man 

ferner  aas  zwei  kleineren  viereckigen 

Bkchstficken  (4  Centimeter  lang  2  'js 

CoDtimeter    breit)    (Fig.   13.   d)    an 

der  sdiinalen  Sdte  je  einen  Keil  ans, 

in  wichen  die  gerade  biaeinpassonde 

Rune  TOrnea  und  hinten  eingeklemmt 

«ird,  nnd  Terlöthet  dann  diese  beiden 

Fltese  mit  d«r  Rinne  zu  einem  onbe- 

veglidien  Ganzen.     Verschliesst   man    darauf  diesen  iJlechtrog   vornen 

nd  hinten  mit  genau  passenden  keilförmigen  Gläschen,  welche  parallel 

gestellt  nnd  genan  6  'jt  Centimeter  innere  Lichtung  von  einander  ent* 

{mt  sein  mOssen,  und  verkittet  man  sie  schliesslich  mit  Canadabalsam, 

a>  ist  das  Instrameut   fertig.      Die   Einkeilang   der    Glaschen   gelingt 

uch  leichler,  wenn  das  Blech  an  diesen  Stellen  etwas  gefalzt  nnd  mit 

äaa  Furche  versehen  ist.  Um  baldiges  Rosten  zu  verbuten,  wird  das 

guue  lostrament,   so   weit   es   von  Blech    ist,   mit  Asphaltlack   uber- 


2)  Ein  Eölbchen  von  50  Centimeter  Inhalt  mit  Marke  am  Halse, 
nr  Berdtnng  der  prozentischen  Lösangen.  Zn  besonders  genauen  Be- 
stiDmungen  bedient  man  sich  besser  eines  100  Centimeter  haltenden 
KiUbdiens. 

3)  Eine  Glaspipette  zum  Sangen  von  3  —  4  CC.  Gehalt,  in 
0,1  CC.  getheilt,  so    dass  man  0,05  CC.  noch  deutlich  ablesen  kann. 


154  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

4)  Ein  kleines  Becherglas  zur  gründlichen  Mischung  des  Harns 
mit  dem  Wasser. 

5)  Ein  halb  Dutzend  grösserer  Proberöhren  von  20 — 25  CeDtim. 
Gehalt  zum  Kochen  und  Verdünnen. 

6)  Eine  Spirituslampe. 

7)  Ein  Trichter. 

8)  Eine  Stearinkerze  von  1,9  Centimeter  Durchmesser. 

9)  Ein  grosses  Becherglas  mit  kaltem  Wasser  zum  rascheren  Ab- 
kühlen der  Proben. 

10)  Von  Reagenticn  sind  nur  nöthig:  Essigsäure,  destillirtes 
Wasser  und  Lackmuspapier. 

Man  untersucht  nun  znei*st  die  Reaction  des  fraglichen  Hanu, 
und  setzt,  wenn  er  nicht  sauer  ist,  einer  abgemessenen  Menge,  z.  B. 
100  CC.  so  lange  Essigsäure  tropfenweise  zu,  bis  eine  schwache  aber 
deutliche  Röthung  des  Lackmuspapiers  entsteht.  Schwache  Trübungen 
des  Hai^s  brauchen  nicht  abfiltrirt  zu  werden,  denn  sie  verschwinden 
bei  stärkerer  Verdünnung  gänzlich.  Bedeutendere  Niederschläge  mflsseD 
erst  durch  Filtration  entfernt  werden.  Nach  den  Erfahrungen  von 
Vogel  werden  manche  klare  eiweisshaltige  Harne  durch  Zusati  von 
einem  Tropfen  Essigsäure  und  ebenso  durch  fünf  bis  zehnfache  Ver- 
dünnung mit  reinem  Wasser  deutlich  trüb,  zwei  Reactionen,  die  dem 
gewöhnlichen  Serumalbumin  nicht  zukommen,  vielmehr  für  Natnm- 
albuminat,  Paralbumin  oder  fibrinogene  Substanz  sprechen.  Solciie 
Urine  müssen  besonders  vorsichtig  angesäuert  werden,  da  durch  eine 
Spur  von  überschüssiger  Essigsäure  die  Fällung  ganz  unterbleibt  und 
beim  Erwärmen  sich  nur  auffallend  grosso  und  zahlreiche  Grasblaaea 
entwickeln.  (?)  Sie  sind  es  auch,  bei  welchen  die  optische  Probe  mit 
der  chemischen  am  Wenigsten  übereinstimmt.  Bei  anderen  Urinen,  die 
nur  reines  Serumalbumin  enthalten,  braucht  man  mit  der  Ansftnerong 
nicht  so  vorsichtig  zu  sein. 

Nachdem  man  sich  von  dem  Eiweissgehalt  überhaupt  durch  Kochen 
überzeugt  hat,  beginnt  man  die  procentischen  Verdünnungen,  indem 
man,  wenn  die  erste  Probe  mit  dem  ganzen  Harn  einen  ordentlichen 
Niederschlag  ergeben  hat,  3  Centimeter  Harn  in  das  leere  50  CG. 
haltende  Kölbchen  misst  und  letzteres  bis  an  die  Marke  mit  des- 
tillirtem  Wasser  füllt.  Man  hat  somit  3  Theile  Urin  und  47  Theile 
Wasser  oder  6  Proc.  HarnverdUnnung.  Zur  gleichmässigeren  Mischling 
des  Harns  mit  dem  Wasser  schüttelt  man  das  Kölbchen  und  gieesi 
seinen  Inhalt  in  ein  kleines  Becherglas.    Das  leere  Kölbchen  stellt 
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verkehrt  aaf,  damit  bis  znr  nächsten  Probe  anch  die  letzten  Spuren 
des  froheren  Inhaltes  abgelaufen  sind.  Von  dieser  Verdtlnnung  giesst 
fflan  6 — 8  Centimeter  in  ein  Proberöhrchen  and  erhitzt  zam  Kochen, 
worauf  eine  mehr  oder  minder  starke  TrQbnng  entsteht;  durch 
Emsenken  des  Probegläschens  in  kaltes  Wasser  kfihlt  man  rasch  ab. 
Wenn  die  Trübung  so  gering  ausgefallen  ist,  dass  man  durch  dieselbe 
die  Gegenstände  am  Fenster  erkennt,  so  verliere  man  keine  Zeit  durch 
Abktlhlen  etc.,  sondern  schreite  zugleich  zu  einer  massigeren  VerdQn- 
oong  Ton  12  Proc.  Harn,  indem  man  6  CC.  in  das  50  CC.  haltende 
Kölbchen  misst  und  Wasser  bis  zur  Marke  zusetzt. 

Ist  diess  aber  nicht  der  Fall,   so  giesst  man  nach  2 — 3  Minuten 
die  abgekohlte  Probe  in  den  Blcchtrog  und  sieht  durch  dieselbe  nach 
einem  brennenden  Stearinlichte.     Die  Fntfernung   des  Lichtkegels  vom 
InstromeDte  ist  von  nennenswerthem  Einfluss.     Je   näher  man  dasselbe 
dem  Lichte  bringt,  um  so  eher  kann  man  einen  letzten  Schimmer  ent- 
ieeken.     Kommt   man   aber   der  Flamme   gar   zu  nahe,    so   wird   die 
ganze  Trübung  rothgelb  beleuchtet  und  es  ist  ein  schwacher  Lichtkegel 
bei  dieser  Beleuchtung   wieder  schwerer  zu   erkennen.     Man   verfährt 
demmch    am  sichersten  so,   dass  man  das  Instrument  nach  Art  einer 
Lorgnette  vor  das  Auge  haltend  und   nach  dem  Lichte  visirend,   sich 
von  Vt  Meter  Entfernung   bis   in   die   nächste  Nähe   des  Lichtes   vor- 
lagt und  wieder  zurflckbegibt,  wobei  auch  die  letzten  Spuren  desselben 
nm  Yorschein  kommen  mOssen.  Die  Entfernung  des  Glases  vom  Auge 
Udbt  stets  dieselbe,   wenn  man  den  freien  Rand  des  Instrumentes  an 
äe  Aagenbranen  sanft  andrückt.     Von  besonderer  Bedeutung   ist  noch 
fic  Belenchtnng   des  Zimmers.     Am    Schlechtesten   erkennt   man   den 
Uditkegel  bei  hellem  Tageslicht,   besonders   wenn   ein   helles  Fenster 
den  Hintergrund  bildet. und   es  ist  deshalb  in  allen  Fällen  der  Unter- 
sochnngsraom  wenigstens  so   weit   zu  verdunkeln,   dass   die  gelbe  Be- 
leuditang  durch  die  Kerze  zur  Geltung  kommt  und  die  des  Tageslichts 
ftbertrifft,  wozu  die  Femhaltung  des  Fensterlichtes  in  einer  Zimmereckc 
dnrch  eine  spanische  Wand  oder  die  Thüre  eines  Schranks  etc.  genügt. 
Ist  also   bei   der  ersten  Probe  der  Lichtkegel  noch  zu  erkennen, 
so  miss   die  folgende  Yerdflnnung   einige  Procente  Harn   mehr   ent- 
kalten, ist  hingegen  unter  keiner  Bedingung  mehr  eine  Spur  von  Licht- 
kegel zu  entdecken,   so  muss  das  nächste  Mal  mehr  Wasser  zugesetzt 
werden.     Wenn   eine   starke  Trübung   nicht  flockig   ist   oder  allenfalls 
vorhandene   Flocken   durch   ki-äftiges  Schütteln   sich   wieder   vertheiien 
laneD.   so   kann   man   eine  solche  Trübung  gleich  zur  approximativen 
Bestimmung  des  richtigen  Yerdttnnungsgrades  benutzen,  indem  man  sie 
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mit  gleichen  Theilen  Wasser,  oder  1  Theil  Wasser  auf  2  —  3  Theile 
Harn  mischt  nnd  wieder  optisch  prüft.  Die  Grenzen  des  Ver- 
suchs müssen  jedoch  immer  wieder  durch  neue  Ver- 
dünnungen in  50  oder  besser  100  CC.  haltigen  Kölb* 
chen  angestellt  werden,  indem  bei  dem  grösseren  Volum  natür- 
lich auch  grössere  Genauigkeit  erreicht  wird.  Uebrigens  hat  sich  durch 
vielfache  Versuche  ergeben,  dass  die  Art  der  Goagulation  in 
sehr  verdünnten  Eiweisslösungen  immer  gleichmässiger  ausfUlt, 
als  wenn  man  durch  nachträgliche  Verdünnung  concentrirter  Co*- 
gulationen  denselben  Grad  der   Trübung  herzustellen  veraucht. 

In  dieser  Weise  fährt  man  nun  fort,  bis  man  eine  VerdfinnaDg 
gefunden,  bei  welcher  der  rothgelbc  Lichtkegel  nur  mit  grösster  Aaf^ 
merksanikeit  wie  in  einem  dichten  Nebel  erkannt  wird.  Setzt  man 
der  nun  folgenden  Verdünnung  nur  eine  Spur,  0,1— 0,2<>/o 
Harn  mehr  zu,  so  ist  der  Lichtkegel  vollkommen  un- 
sichtbar und  dieser  Punkt  gibt  den  Schluss  der  Unter- 
suchung an. 

Der  Procentgehalt  des  Harns  an  Albumin  wird  ganz  einfach  be- 
rechnet, indem  man  mit  der  Anzahl  der  verbrauchten  CG.  Harn  in  die 
aus  den  chemischen  Analysen  gefundene  Mittelzahl  2,3553  dividiri. 
Da  Alles  auf  Procente  berechnet  ist,  so  hat  man,  wenn  man  die  Misch- 
ung in  50  CC.  haltenden  Kölbchen  angestellt  hat,  die  2^hl  der  ver- 
brauchten CC.  Harn  natürlich  zu  verdoppeln,  um  das  Procentverhftltniii 
herzustellen.  In  100  CC.  haltenden  Kölbchen  drücken  die  verbraachten 
CC.  Harn  zugleich  die  Procente  Harn  der  wässerigen  Verdünnung  au. 
Einige  Beispiele  werden  genügen,  die  Einfachheit  der  Berechnung  klar 
zu  machen.  Haben  wir  z.  B.  durch  ein  Gemisch  von  4  CC.  Harn  nnd 
96  CC.  Wasser  das  Ende  der  Probe  erreicht,  so  dividiren  wir  bloee 
mit  4  in  die  Mittelzahl  2,3554  und  erhalten  für  den  Harn  0,5888 
Procent.     Bei   einem  Gemisch   von   5  CC.  Harn   und  95    CC.   Waseer 

2  3553 

haben  wir  — '— =  0,4710  Proc.  Albumin  etc. 

5 

Wenn  durch  Vermischung  klaren  Harns  mit  kaltem  Wasser  eine 
schwache  Trübung  entsteht,  so  kann  man  diese  zwar  abfiltnren,  da 
dieselbe  aber  nichts  anderes  als  eine  dem  Albumin  sehr  nahe  stehende 
Substanz  (Paralbumin)  sein  kann,  so  erscheint  es  richtiger  sie  mitzn- 
kochen  und  bei  der  optischen  Prüfung  gelten  zu  lassen.  Für  sich  allein 
ist  sie  niemals  so  stark,  dass  der  Lichtkegel  dadurch  zum  Verschwin- 
den gebracht  werden  könnte.  —  Gewöhnlich  genügen  5—6  Proben 
zur  genaueren  Bestimmung  der  optischen  Zahl  und  bei  einiger  Uebang 
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ist  ilso  eine  quantitative  AlbaminbestimmuDg  durch  die  optische  Probe 
m  ^!t  Stande  vollendet 

Die  oben  angegebene  Mittelzahl  2,3553  wurde  in  folgender  Weise 
gefmden:  35  optische  Eiweissbestimmungen  wurden  gewichtsanalytisch 
fon  Dragendorff  controlirt  Die  für  jede  einzelne  Probe  als  Procent- 
gi^alt  des  Harns  an  Albumin  gewichtsanalytisch  gefundene  Zahl  wurde 
■it  der  Anzahl  GC.  multiplicirt,  die  nöthig  waren,  um  fttr  denselben 
Harn  die  optische  Schlussreaction  herbeiznfohren.  Aus  den  so  gewonneneu 
35  Prodocten  wurde  das  Mittel  gezogen  und  es  reprAsentirt  demnach 
die  Mittdzahl  2,3553  das  absolute  Quantum  von  Eiweiss  in  Genti- 
granrn  ausgedrückt,  welches  in  der  verbrauchten  Anzahl  von  GG.  Harn 
vorhaaden  sein  muss,  um  die  Schlussreaction  herbeizuführen.  Mit  Hülfe 
dieser  MlUelzahl  2,3553  kann  man  nun  leicht  nach  jeder  optischen 
Probe  den  procentischen  Eiweissgehalt  finden,  wenn  man  mit  der  optischen 
Zahl  in  obige  2,3553  dividirt.  Aus  der  im  Original  mitgetheilten 
Tabelle  ergibt  sich  in  den  meisten  Fällen  eine  Uebereinstimmung  bis 
laf  die  zweite  Decimale.  Um  mehr  als  0,1  differiren  diese  Zahlen 
iBter  35  Analysen  nur  3  mal,  um  mehr  als  0,05,  11  mal,  so  dass 
also  Ton  35  Analysen  21  bis  auf  0,05  Proc.  übereinstimmen.  —  Das 
Sdiwierigste  and  Fatalste  bei  der  optischen  Probe  ist  immer  den  rieh- 
tigoi  Sinregrad  zu  treffen.  Durch  einen  Ueberschuss  von  A  unterbleibt 
bei  manchem  Urin  die  Trübung  oder  wird  wenigstens  geringer,  ebenso 
ftflt  dvdi  nndentlicfa  saure  Reaction  der  Procentgehalt  an  Albumin 
etwas  kteiiier  aus,  als  die  chemische  Analyse  ihn  ergibt.  Man  muss 
daher  dsD  Urin,  um  ihn  möglichst  Msch  zu  erhalten,  bei  niedriger 
Tonperatiir  aufbewahren  und  darf,  wenn  die  Reaction  gleich  nach  der 
Entleerung  nur  schwach  sauer  ist,  die  Mühe  nicht  scheuen,  dem  24- 
stSidigen  Harn  durch  2  Untersuchungen  je  nach  12  Stunden  zu  be- 
itiauaeD.  Auch  zur  quantitativen  Bestimmuug  des  Albumins  in  hydro- 
indien  und  Haut-Exudaten  scheint  nach  einigen,  von  Vogel  ausge- 
Maten  Bestimmungen  die  optische  Methode  brauchbare  Resultate  zu 
Uefem. 
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3.     Auf    gerichtliche     Chemie    bezügliche    analjtit 

Methoden. 

Von 

C.  Nenbaner. 

Zur  Anfftüdong  dei^  Nitroglycerins  in  gerichfUehen  F9 
A.  Werber*)  hat  durch  eine  Reihe  von  Untersuchungen  den  B 
geliefert,  dass  das  Nitroglycerin  aus  organischen  Stoffen  durch  A 
und  Chloroform  ausgezogen  werden  kann  und  weiter  constatirt, 
mehrere  Tage  vergangen  sein  können,  ohne  dass  das  Nitrogljcer 
den  Leichen  zersetzt  wird.  Behufs  des  quantitativen  Nachweises 
setzte  Werber  6  Unzen  Milchkaffee  mit  einem  Scrupel  Nitroglyc 
kochte,  schüttelte  nach  dem  Erkalten  mit  Chloroform,  trennte  da« 
gesetzte  Chloroform  durch  einen  Scheidetrichter  und  dampfte  ab , 
bei  ein  öliger  Rückstand  erhalten  wurde,  der  mit  wenig  ka 
schwachem  Alkohol  ausgezogen,  beim  YerdampfSn  reines  Nitrogly 
und  zwar  zwölf  Gran  lieferte.  Eine  zweite  Chloroformextraction 
noch  3  Gran;  der  Rest  (V*)  blieb  in  Lösung.  Das  Nitroglycerin  ^ 
an  seinem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel,  den  gleich  zu  bespre 
den  Reactionen  und  an  seinem  Verpuffen  erkannt.  Um  letztere 
bewirken,  brachte  Werber  einzelne  Tröpfchen  (V«  Gran)  auf  ein 
glas  mischte  mit  einem  Glasstäbchen  ganz  wenig  gepulvertes  chlors 
Kali  hinzu  und  versetzte  darauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure, 
der  Leber,  dem  Blut  und  Urin  vergifteter  Thiere  konnte  Wer  bei 
Gift  bis  jetzt  nicht  nachweisen. 

Die  tiefrothe  Färbung,  welche  Anilin  durch  rauchende  Sal[ 
säure  annimmt,  und  welche  auch  entsteht,  wenn  man  Salpeters: 
Anilin  mit  Schwefelsäure  vermischt,  oder  salpetersaure  Salze  mit  A 
zusammenbringt  und  concentrirte  Schwefelsäure  zusetzt,  entsteht 
wenn  einige  Nitrokörper  (Pyroxylin,  Nitromannit,  Nitroamylnm,  ^ 
glycerin)  auf  dieselbe  Weise  behandelt  werden,  während  andere  (h 
benzol,  Nitroglycyrrhicin)  diese  Farbenreaction  nicht  geben. 
Mischen  eines  Tropfens  reinen  Anilins  mit  concentrirter  Schwefeli 
entsteht  eine  weissliche  oder  gelblich  -  weisse  Salzmas&e;  enthält 
Anilin  eine  Nitroverbindung,  so   zeigt  sich  dieselbe  purpufroth  gel 

*)  Schmidt's  Jahrbücher  der  gesanimtcn  Medicin,  Jahrg.  1867. 
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welche  rothe  Farbe  beim  Yerdannen  mit  Wasser  augenblicklich  in 
dinkelgrQn  fibergeht.  Ist  die  beigemischte  QaantitAt  des  Nitroglycerins 
irgend  erheblich,  so  findet  ein  schwaches  Verpuffen  statt,  und  unter 
starker  Erhitzung  und  Ausstossen  weisser,  nach  Anilin  riechender 
Dimpfe  wird  die  Masse  schwarz  -  roth ,  ja  sogar  ganz  verkohlt.  Es 
gelingt  auf  diese  Weise  der  Nachweis  von  Viooo  Gran  Nitroglycerin. 
Ton  der  schwach  rosigen  Farbe,  die  manche  Anilinsalze  beim  Stehen 
IB  der  Luft  annehmen,  unterscheidet  sich  die  Reaction  durch  den  plötz- 
fichen  Eintritt  der  Farbe  und  den  Uebergang  in  Grfin  beim  Verdünnen 
■it  Wasser.  Zum  Gelingen  der  Reaction  ist  die  Concentration  der 
3  Stoffe,  besonders  aber  des  Nitroglycerins,  unumgänglich  nothwendig, 
veshiLb  die  Lösungen  völlig  abgedampft  werden  müssen.  Man  kann 
zsm  Nachweise  des  Nitroglycerins   nun  auf   zweierlei  Weise  verfahren: 

1.  Mao  bringt  etwas  von  der  ätherischen  Lösung  auf  ein  Uhrglas 
nd  mischt  damit  durch  Umrühren  nait  einem  Glasstabe  2 — 3  Tropfen 
inilin,  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab,  bis  sich  die  hellen  ölartigen 
Streifen  des  Anilins  zeigen,  und  setzt  darauf  einen  Tropfen  conc.  Schwe- 
ieisiiire  zo.  Oder,  was  den  Vortheil  hat,  dass  sich  dabei  das  Gift  in 
Mwtsnii  xeigt: 

2.  Man  dampft  die  Lösung  allein  ab,  wobei  das  Nitroglycerin 
ia  ölartigen  Tropfen  zurückbleibt,  vermischt  dieses  nun  mit  Anilin  und 
fllgt  dann  die  Schwefelsäure  hinzu.  Es  verflüchtigt  sich  nach  Wer- 
ber bei  diesem  Verfahren  leicht  etwas  Nitroglycerin,  was  bei  dem 
enten  nicht  stattfindet. 

Eine  fernere  Reaction  erhält  man  mit  Brucin,  wenn  man  statt 
Im  Anilins  einige  Kryställchen  Brucin  nimmt  und  in  gleicher  Weise 
nt  Schwefelsäure  behandelt.  Es  kann  durch  diese  Reaction  ebenfalls 
^fM  Gran  Nitroglycerin  mit  Leichtigkeit  erkannt  werden. 

Salpetersäure  und  salpetersaure  Salze  dürfen  selbstverständlich 
ieht  sugegen  sein.  Spiritus  nitri  dulcis,  welcher  in  Aether  und 
CUcvoform  löslich  ist,  verräth  sich  durch  den  Geruch,  auch  wird  er 
iirdi  Kochen  vollständig  ausgetrieben.  Ferner  fand  Werber,  dass 
Lönmgen  von  Salpetersäure  und  Spiritus  nitri  dulcis  in  Wasser,  mit 
bUcarbonat  versetzt^  zum  Kochen  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit 
icther  geschüttelt,  an  diesen  keine  Spur  von  Salpetersäure  mehr  ab- 
pksi,  während  ähnliche  Mischungen,  mit  etwas  Nitroglycerin  versetzt, 
■i  Kalicarbonat  gesättigt  und  mehrmals  aufgekocht,  die  Reactionen 
Mf  das  Deutlichste  darboten. 
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V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

C.  D.  Brann. 

Atomgewichtsbestüamungen  von  J.  S.  Stas.  In  einer  um- 
fangreichen Arbeit,  welche  bereits  im  Jahre  18G5  veröffentlicht  ward«, 
theilt  der  Verf.  neue  Atomgewichtsbestimmangen  von  Silber,  Chlor, 
Brom,  Jod,  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Stickstoff  und  Sauerstoff  mit.  ^ 
Die  exacten  Untersuchungen  geben  ein  Zeugniss  von  ausserordenüidier 
Ausdauer  und  Gewissenhaftigkeit  —  sie  lieferten  Resultate,  die  mit 
der  Genauigkeit  noch  niemals  erreicht  worden  sind.  Mit  hoher  Be- 
wunderung haben  wir  die  klassische  Arbeit  des  Verfassers  stndirt  und 
möchten  im  Interesse  der  Wissenschaft  nur  wünschen,  dass  sie  als 
Muster  für  Atomgewichtsbestimmungen  dienen  möge. 

Einen  Auszug  erlaubt  die  so  ausgedehnte  Arbeit  unserem  ErmesBeo 
nach  nicht;  wir  mttssten  befürchten  in  einer  gedrängten  Zusammes^ 
Stellung  die  Originalität  der  interessanten  Deductionen  und  Versnel» 
zu  verwischen ;  wir  begnügen  uns  daher  auf  die  Originalquelle  so  ver- 
weisen und  theilen  hier  im  Wesentlichen  nur  die  Resultate  der  Fest- 
stellung der  Atomgewichte  mit. 


*)  Memoire  de  Tacad^mie  royale  des  sciences,  des  lettres  et  des  beauxaits 
de  belgique.  T.  35,  p.  1—311;  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  che- 
mischen Proportionen,  über  die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Verh&h- 
nisse  von  J.  S.  Stas,  übersetzt  von  Dr.  L.  A  r  o  n  s  t  e  i  n.  Leipzig,  Q  u  a  n  d  t  und 
Händel  1867;  im  Auszuge  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Supp.  Bd.  IV,  pag. 
168-201 ;  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  2,  pag.  522— .540. 

Mar  ig  na  c  gibt  in  dem  Arch.  des  sciences  phys.  et  nat  (noav.  a^r«) 
Bd.  9,  p.  97  einen  Bericht  über  die  frühere  Arbeit  von  Stas  („Recherdm 
sur  les  rapports  reciproques  des  poids  atomiqiics  1860*^)  und  knüpft  dam 
Erörterungen  und  Betrachtungen,  welche  Stas  in  seiner  jetzt  vorliegenden 
Arbeit  widerlegt.  Auch  bei  der  neuen  Arbeit  von  Stas  bringt  Marigaac 
in  den  Archiv,  des  sciences  etc.  Bd.  24,  p.  371,  auch  Ann.  d.  Chem.  o. 
Supp.  Bd.  IV,  pag.  201  wieder  Betrachtimgen ,  erkennt  unter  Anderem 
jetzt  mit  Stas  an,  dass  die  Atomgewichte  der  P^lemente  nicht  genau  antnr 
einander  die  einfachen  Verhältnisse  zeigen,  wie  sie  nach  der  Hypothese  Prout^s 
stattfinden  sollen. 
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1.  üntersachnngen  tiber  die  Atomgewichte  des  Sil- 
bers, des  Jods,  des  Broms,  des  Chlors  und  des  Schwefels, 
aosgefflhrt  am  zu  constatiren,  ob  das  Atomgewicht  des 
Silbers  sich  bei  der  Bestimmung  mittelst  dieser  ver- 
sehiedenen  Körper  gleich  gross  ergibt,  und  ob  diese 
Atomgewichte  mit  der  Proat^schen  Hypothese  überein- 
stimmen. 

Synthesen  des  Jodsilbers.  Dieselben  wurden  j^uf  verscliie- 
deoartige  Weise  mit  Einhaltung  aller  nur  denkbaren  Vorsichtsmaass- 
regehl  ausgeführt.     Die  Synthese  des  Jodsilbers  geschah: 

1)  Durch  Zersetzung  Ton  schwefelsaurem  Silber  mittelst  Jodwasser- 
tfoffsäure. 

100  Thle.  Silber  lieferten  217,529  Thle.  Jodsilber 
100     »  B  D        217,536      »  y> 

Im  Mittel     217,5325. 

2)  Direct  gewogenes  Jod  Hess  man  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäureanhydrit  auf  schwefelsaures  Silber  einwirken.  Das  Salz 
war  theüweise  gelöst,  theilweise  suspendirt  in  Wasser,  welches  mit 
1^  Procent  seines  Gewichtes  Schwefelsäure  angesäuert  und  darauf 
Bit  der  geeigneten  Menge  einer  titrirten   schwefligen  Säure   vermischt 

wirde. 

» 

Yerhältmss  zwischen  Jod  und  Verhältniss  zwischen  Jod  und 

Silber  nach  den  angewandten  Silber  nach  den  Gewichten  des 

Mengen  Jod  und  Silber.  gesammelten  Jodsilbers. 
100,000  Silber  entsprechen  Jod: 

117,5390  117,529 

117,5380  117,531. 

3)  Ein  gegebenes  Gewicht  Jod  wurde  mit  einer  tirirten  Lösung 
sdiwefligsauren  Ammoniums,  zu  der  eine  Menge  gelöstes  Ammoniak 
»gesetzt  wurde,  die  dem  Ammoniak,  welches  zur  Darstellung  des  neu- 
tiileo  schwefligsauren  Ammoniums  selbst  gedient  hatte,  gleich  war,  in 
Jodammonium  verwandelt 

Das  gelöste  Jod  wurde  dann  mit  einer  sauren  Lösung  von  schwe- 
fidsaurem  Silber  zusammengebracht  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang 
fesdiQttelt  Die  überstehende  Flflssigkeit  wurde  genau  auf  ihren  Jod- 
fehalt  untersucht. 

Den  Process,  der  hierbei  stattfindet,  gibt  folgende  Formel: 
J,  +  (NH4),  SO,  -f  H,e  +  2  NH»  =  (NH4),  Se*  +  2  NH,J. 

Fret«BiSj>,  Zeitedurift.  VII.  Jithrgany.  11 


162  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

Verhältniss   zwischen   Jod    and   Silber: 


nach  den  angewandten  Mengen 

nach  den  Gewichten  des  ge 

Jod  und  Silber. 

sammelten  Jodsilbers. 

0,000  Silber  entsprechen 

Jod: 

117,5318 

-     *) 

117,5430 

117,539 

117,5420 

117,538  ♦*) 

117,5300 

— • 

117,530 

Im  Mittel  117,5371  117,5335. 

Marignac   fand,    dass    100,000  Thle.    Silber  217,5335  Th 
Jodsilber  (auf  den  luftleeren  Raum  reducirt)  bilden. 

Stas  erhielt   nach    seinen  verschiedenen  Bestimmungen  im  Mi 

217,5325 
217,5371 
217,5335. 
Das  aus  der  Hypothese  von  Prout  hergeleitete  Verhältniss  127  (, 
108  (Ag)  gibt  217,5930. 

Synthesen  des  Bromsilbers. 

a)  Aus  schwefelsaurem  Silber  und  Bromwasserstoffsäure  dar 
Stentes  Bromsilber.  100  Thle.  Silber  lieferten  174,083  Tl 
Bromsilber. 

b)  Brom  und  Silber  wurden  einzeln  abgewogen  und  bei  Geg 
wart  von  schwefliger  Säure  das  Silber  aus  seiner  schwe 
sauren  Lösung  durch  gelöste  Bromwasserstoffsäure  abgeschied 

Verhältniss  zwischen  Brom  und  Silber: 
nach  den  angewandten  Gewichten  nach  dem  Gewicht  des 

Brom  und  Silber  erhaltenen  Bromsilbers 

100,000  Silber  entsprechen  Brom: 
74,097  74,0790 

74.084  74,0795 
74,086  74,0805 

74.085  74,0830 

74^88  74,0805. 

Marignac   fand    1843,   dass    100,000   Thle.   Silber   (auf   < 
luftleeren  Raum  reducirt)  174,077  Thle.  Bromsilber  geben.     Nach 


*)  Das  entstandene  Jodsilber  war  hierbei  nicht  gesammelt  worden.  — 
♦*)  In  der  üebersetzung  befindet  sich  durch  einen  Druckfehler  die  2 
115,538  angegeben. 


Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente.  103 

Hypothese   von    Prout    mOsste    man    174,074   Thle.    erhalten.      Die 
Differenz  ist  somit  nnr  eine  sehr  geringe. 

Ich  schalte  hier  sogleich  auch  das  Vcrhältniss  zwischen  Brom- 
k&Uom  und  Silber  ein,  welches  der  Verf.  in  seinem  Werke  im  An- 
bange gibt. 

Dasselbe  ist: 

Ag:  KBr=  100  :  110,361 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,300 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,360 

Ag  :  KBr  =  100  :  1 10,342 

Ag:  KBr  =  100  :  110,346 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,338 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,360 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,336 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,344 

AgiKBr  ==  100  :  110,332 

Ag  :  KBr  =  100  :  110,343 

Ag:  KBr=  100  :  110,357 

Ag  :  KBr  =  100:  110,334 

Ag  :  KBr=  100  :  110,335 

Mittel     1 10,345  Bromkalium  für  100,000 

Theile  Silber. 

Dieses  Mittel  ist  fast  genau  dieselbe  Zahl  wie  sie  von  Mari  gnac 
nfgestdlt  wurde.  Reducirt  man  die  Zahl  110,306  auf  das  Resultat, 
vie  es  sich  im  luftleeren  Räume  hätte  ergeben  müssen,  so  resuitirt 
die  Zahl  110,343  (Marignac)  statt  110,345. 

Leitet  man  aus  der  Zahl  110,345  das  Atomgewicht  des  Brom- 
Uiams  unter  der  Annahme  ab,  dass  Ag  =  107,93,  so  findet  man 
119,095.  Nimmt  man  79,951  als  Atomgewicht  des  Broms,  eine  Zahl 
wie  ae  aus  Marignac's  und  Stas'  Untersuchungen  hervorgeht,  so 
erhilt  man  für  Kalium  39,144.  Nimmt  man  umgekehrt  K  =  39,13 
(die  yon  Stas  früher  gefundene  Zahl),  so  ist  das  Atomgewicht  des 
Broms  79,965.  Mafignac  erhielt  1843  auf  diesem  Wege  die 
IM  79,968. 

Neue  Analysen  des  jodsauren  Silbers. 

Abgewogene  Mengen  des  Salzes  wurden  durch  Glühen  in  Jodsilber 
nd  Sauerstoff  zersetzt  uqd  die  erhaltenen  Producte  gewogen.  Diese 
Tersoche  waren  nach  dem  Verf.  die  schwierigsten  und  von  der  compli- 
cirtesten    Natur.     Unter   Anwendung    aller   Cautelen,    der   sorgfältigst 

11* 
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hergeriohteten  Apparate   etc.,  hat  der  Verf.  seine  Aufgabe  meister 
gelöst. 

Die  Analysen   des  jodsanren    Silbers   ergeben   dessen   Znsamn 
Setzung  in  Procenten,  zu 

Mittel : 
Jodsilber     83,024         83,028         83,0239         83,0253 
Sauerstoff  16,976         16,972         16,9761   ,      16,9747. 
Das  Atomgewicht  des  Jodsilbers  ist  hiernach*. 
234,760         234,820         234,757         234,779  im  Mittel. 
Aus  der  Combination  dieser  Zahlen,  mit  denen,   welche  sich 
der  Synthese  des  Judsilbers  herleiten,  ergibt  sich  das  Atomgewicht 
des  Silbers  107,918         107,950         107,917  107,928  im  Mit 

«    Jods  126,857 

Neue  Analyse  des  bromsauren  Silbers. 
Dieselben  wurden  durch  Reduction  des  Salzes  mittelst  schwefli, 
Säure  bei  niederer  Temperatur  ausgeführt. 
100  Thle.  des  Broniates  lieferten: 

Mittel : 
Brorasilber  79,649         79,651  79,651 

Sauerstoff     20,351         20,347         20,349. 
Das  Atomgewicht  des  Bromsilbers  ist  hiernach: 

187,84         187,90         187,87 
und  in  Combination  mit  der  Synthese  des  Bromsilbers: 

Mittel : 
für  Silber  107,905         107,937  107,921 

<    Brom  79,940. 

Neue  Analysen  des  chlorsauren  Silbers. 
Dieselben  wurden   ebenfalls   durch   Reduction    des  Salzes  mitte 
schwefliger  Säure  bewerkstelligt. 

100  Thle.  des  chlorsauren  Silbers  enthalten  hiernach: 
Chlorsilbor  74,919  74,922  74,9205  im  Mittel. 

Sauerstoir     25,081  25,078  25,0795     »        » 

Das  Atomgewicht  des  Chlorsilbers   ist  hiernach: 

143,383  143,407  143,395  Mittel. 

Erhält   mau   aus    100,000  Thln.   Silber    132,85  Chlorsilber,   ' 
diess  aus  Stas' Untersuchungen  und  den  früheren  von  Marignae  i 
Penny  auch  schon  hervorgeht,  und  berücksichtigt  man  gleichfalls 
neueren  Analysen  des  chlorsauren  Silbers,  so  hat  man  da^  Atomgewi 
für  Silber  107,929  107,947  107,937  Mittel. 

*    Chlor  35,458, 
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S.    Uiitersnchiingen   zur   Bestimroang    und  Controie  der 

Atomgewichte  des  Stickstoffs,  des  Broms,    des    Chlors, 

des  Silbers,  des  Lithiums,  Kaliums  und  Natriums."^) 


*)  Wie  Borgl&ltig  der  Verl   bei  seinen  Versuchen  zu  Werke  ging,  mag 

I.  B.  ras  dem  herrorgehen,  was  er  über  die  bei  den  Operationen  angewandten 

Ghsfeftsse  sagt: 

gSchan  früher  habe  ich  gefunden,  dass  das  gewöhnliche  Glas  der  Retor- 

ta  etc.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  Salz-  und  Salpetersäure  Spuren  von 

IbtaDen  abgibt.   Man  kann  darin   auch  nicht  die   reinste  Säure  eindampfen, 

fkoe  dass   sie   einen  salzartigen  Rückstand  hinterlässt.     Das    harte  schwer 

Kknelzbare  böhmische  Glas  und  im   Allgemeinen  die  thonerdefreien  Gläser, 

tdche  Eieselsänre  im  Ueberschuss  enthalten,  widerstehen  fast  bis  in  die  Un- 

adlichkeit  der  Einwirkung  warmer,  concentrirter  Säuren. 

Da  ich  untersuchen  wollte,  welche  Zusammensetzung  das  Glas  haben  niuss, 

m  oiiangreifbar  Ton  Säuren,    und  zugleich  doch   so  schmelzbar  zu  sein,   dass 

iimlbe  nicht  zu  schwierig  zu  bearbeiten  ist,  kam  ich  zu  dem  Entschlüsse  in 

einnr  Glashütte  selbst  Versuchen  zur  Fabrication  von  (ilas  obzuliegen.     Diese 

Üitersnchungen  zeigten  mir,  dass  Natrium-  und  Calciumglas,   wenn  es  einen 

teBägenden  Ueberschuss   von  Kieselsäureanhydrit  enthält,  fast  ebensogut  den 

Slomi  Widerstand  leistet,  wie  das  böhmische  Glas,  welches  fast  ausschUess- 

Eth  Kalium-  und  Caldumoxyd  als  Basen  enthält.    Man  weiss  aber,  dass  ein 

Gcaenge  von  gleichen  Moleculargewichten  kohlensauren  Kaliums  und  Natriums 

kkhter  schmilzt  als  das  schmelzbarste  der  beiden  Carbonate  für  sich.   Auf  diese 

TbtBiche  hin,  versuchte  ich,  in  der  Zusammensetzung  des  schwer  schmelzba- 

lo,  dnrch  Säuren  nicht  angreifbaren  Glases,  einen  Theil  des  KaUums  durch  eine 

tt|Dnlente  Menge  Natrium  zu  ersetzen.    Das  Resultat  entsprach  vollständig 

>neo  Erwartungen.     Schwer    schmebsbares ,    durch    Säuren  unangreifbares 

^  wddies  Kalium-  und  Caldumoxyd  als  Basen  enthält,  musste  meiner  An- 

Kk  nich  folgende  Zusammensetzung  haben : 

Kieselsäureanhydrit    75,00 

Kaliumozyd  15,00 

Calciumoxyd  10,00 

100,00. 

Enetie  ich  in   diesem  Glase  die  H&lfte  des  Kaliums  durch  Natrium,  so 

«kkeich: 

Kieselsäureanhydrit    77,00 

Kaliumoxyd  7^70 

Natriumoxyd  5,00 

Calciumoxyd  _  10,30_ 

100,00. 

In  diesem  Glase   sind  die  Basen  untereinander  in  dem  Verhältnisse  von 

I  AL  Caldum  (Ca'  =  40)  auf  1  Atom  Kalium  und  1  Atom  Natrium. 
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Das  Chlorkalium ^  welches  der  Verf.  zur  Umwandlung  in  salpetei 
saures  Salz  benutzte,  war  auf  dreierlei  Art  dargestellt  worden,  nftn 
lieh  aus  Salpeter,  cblorsaurem  Kalium  und  Kaliumplatinchlorid. 

KNOa. 

100  Thie.  Chlorkalium  ans  Salpeter  gaben  135,643  Thle. 

«         «  <  «    chlorsaurem  Kalium  «      135,638       « 

«         «  '»f  «  «  «      135,647       * 

<         *  «  «    Kaliumplatinchlorid   «      135,649       « 


«: 


135,645 
135,640 
135,655 


Mittel  135,6453 
Auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  135,6423 


Nach  diesen  Ermittelungen  Hess  ich  Fabrikations  versuche  ausführen.  IIa 
gebrauchte  dazu  reinen  und  feinen  Sand,  wie  er  zur  Krystallfabrikation  rerwani 
wird,  saures,  kohlensaures  Kalium,  so  rein  wie  es  die  englischen  Fabrik« 
liefern  konnten,  gereinigte  Soda  und  kohlensaures  Calcium  als  weissen ,  fei 
gepulverten  und  durch  Seidensiebe  getriebenen  Marmor.  Diese  Ingrediensic 
wurden  in  den  richtigen  Verhältnissen  mit  10  bis  12  Proc.  ihres  Gewichtes  i 
Arsenigs&ureanhydrit  gemischt  und  dann  in  einem  schwer  schmelzbaren  Tiegi 
so  erhitzt,  dass  sie  hinlänglich  geschmolzen  waren  um  das  Glas  bearbeiten  i 
können.  Die  grosse  Quantität  der  arsenigen  Säure  wurde  durch  den  Wert 
meister  der  Glashütte  hinzugefügt  um  die  Masse  leichter  zum  Schmelaen  i 
bringen.  Ich  gestehe  meine  Incompetenz,  den  Grund  dieser  praktischen  Maaai 
regel  würdigen  zu  können.  Ich  sah  übrigens  keine  andere  Umumehmlicbke 
daraus  erwachsen,  als  dass  die  Luft  mit  giftigen  Dämpfen  angefüllt  wurde.  Di 
Analyse  überzeugte  mich,  dass  im  Glase  keine  Spur  von  dem  angewandte 
Arsenik  zurückblieb. 

Man  führte  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  zwei  Schmelzungen  mit  sehr  Im 
trächtlichen  Mengen  aus.  Aus  dem  erhaltenen  Glase  blies  man  Ballons  mi 
langen  Hälsen,  Kolben,  kleine  Flaschen,  Cy linder  etc.  Der  grösste  Ballon,  de 
ein  ausgezeichneter  Arbeiter  fertigte,  fasste  ungefähr  4  Liter. 

Die  Capacität  der  anderen  Ballons  schwankte  zwischen  1  und  3  Liter. 

Die  Wände  der  Kugel  wurden  so  dick  gemacht,  dass  sie  dem  Dmc 
widerstehen  konnten,  der  auf  sie  ausgeübt  wird,  wenn  die  geschmolzenen  Sah 
sich  beim  Erstarren  contrahiren. 

Das  Glas  hatte  einen  gelblichen  Widerschein;  es  war  ansserordentlie 
hart,  wenig  elastisch  und  ebensowenig  hygroskopisch  als  das  beste  harte  böl 
mische  Glas.  Ich  untersuchte  Stücke  von  zwei  Ballons  verschiedener  Fabriki 
tion.  Diese  Ballons  waren  zerbrochen  worden,  nach  dem  sie  zn  den  üntei 
suchungen  gedient  hatten;  sie  enthielten  im  Hundert: 
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Das  CMomatrium  war  auf  zwei  Arten  bereitet  worden,  so  durch 
SUtigen  von  reinem  kohlensaurem  Natrium  mittelst  reiner  Salzsäure  und 
dordi  Zersetzung  Ton  Natriumplatinchlorid. 

KNO, 
100  Thle.  Chlomatrium  ans  Natroncarbonat  etc.  gaben   145,453  Thle. 
«       «  <  «    Natriumplatinchlorid      «       145,468    « 


«  « 
«  « 
«       « 


145,465 
145,459 
145,443 


Mittel  145,4576 


Auf  den  luftleeren  Raum  reducii*t  145,4526  « 

Bas  Chlorlithium  wurde  auf  die  sorgfältigste  Weise  mit  Beach- 
taog  aller  Vorsichtsmaassregeln  aus  kohlensaurem  Lithium  dargestellt. 
Letzteres  war  durch  Umsetzuug  des  salpetersauren  Lithions  mit  kohlen- 
sufem  Ammoniak  bereitet  worden.  Die  Operationen  wurden  so  lange 
wiederholt,  bis  sich  in  dem  Lithiumspectrum  keine  Natriumlinie  mehr 
n  erkennen  gab.  Letzteres  geschah  auch  mit  dem  kohlensauren  Salze, 
«elefaes  der  Verf.  aus  dem  doppeltkohlensauren  durch  Erwärmen  abschied. 

100  Thle.  Chlorlithium  gaben  in  drei  Versuchen  162,588 ;  162,600  ; 
162,598  Thle.  salpetersaures  Lithion,  oder  im  Mittel  162,595,  und 
100  Thle.  Silber  fand  der  Verf.  aequivalent  39,356;  39,357  und 
39,361  ThlD.  Chlorlithium  oder  im  Mittel  39,358. 

Sffnikese  des  Salpetersäuren  Silbers.  Mit  Einhaltung  aller  fast 
nr  denkbaren  Vorsichtsmaassregeln  wurden  auch  diese  Versuche  wieder 
Msgeltahrt. 

Salpetersaures  Silber,  erhalten 
aus  100  Thln.  Metall: 
a)  nach  dem  Gewicht  des  bei  seinem  Schmelzpunkt  ge- 
trockneten Salzes  157,4964 
9               n                      »                      ))  157,4940 

Mittel :    157,4952" 


I.  II. 

KieselBäoreanhydrit    76,4  77,3 

Kahumoxyd                   7,1  6,2 

Natriumoxyd                5,9  6,5 

Caldumoxyd               10,6  10,0. 
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b)  nach  dem  Gewicht  des  geschmolzenen  Salzes:  157,488 

«       «     »    «  »  «  «  157,380 


Mittel:    157,484. 

Das  Atomgewicht  des  Stickstoffs  berechnet  sich  hierqach,  ans: 

1)  dem  Verhältniss  von  KCl  :  KNOs    N  =  14,043, 

2)  *  *  -     NaCi  :  NaNOa  N  =  14,048,       . 

3)  *  «  *     LiCl  :  LiNOa  N  =  14,046, 

4)  *  -  -     AgCl  :  AgNOs  N  =  14,044. 

Mittel:   N  =  14,045. 
Die  frülicren  Versuche  betreffend  die  Synthesen  des  salpetersauren 
Silbers,  gaben  für  Stickstoff  die  Mittelzahl  14,040,  die  neueren  Synthe- 
sen  (Ag  =  107,93)  im  Mittel  14,042.     Allgemeines  Mittel  14,044*) 

Das  Atomgewicht  des  Chlors.  Aus  den  Umwandlungen  der 
Chlormetalle  in  salpetersaure  Salze  folgt ,  dass  das  Atomgewicht  des 
Chlors  zwischen  35,455  und  35,460  liegt.  Diese  Versuche  bestAti^en 
daher  das  Mittel  35,457,  das  aus  den  Gesammt arbeiten  von  Penny, 
Marien ac  und  des  Verf.  hervorgeht. 

Das  Atomgewicht  des  Kaliums,  Natriums,  Lithiums  und  Silbers. 

Der  Werth  des  Kaliums  liegt  zwischen  39,130  und     39,135. 

»  Natriums    w  »  23,042     w       23,045. 

1)  Lithiums     j>  »  7,020    »  7,024. 

»  Silbers        »  ))  107,9256  i>      107,930. 


*)  Unterwirft  man  diese  Daten,   wie  es  der  Verf  getfaan  hat,  der  Wahr- 
scheinlichkeitsrechnung, so  kommt  man  zu  folgenden  Besultaten: 
Ist  das  allgemeine  Mittel  gleich  14,044 

So  ist  die  Summe  der  Quadrate  der  Fehler  0,000034 

Diess  gibt  für  den  mittleren  Fehler  der  Beobachtung  allein  0,002601683 
Für  den  wahrscheinlichen  P'ehler  einer  Beobachtung  allein  0,001758854 
Für  den  mittleren  Fehler  des  Mittelresultates  0,001062134 

Für  den  wahrscheinlichen  Fehler  des  Mittelresultates       0,0007180485 
Maass  der  Genauigkeit  des  Mittelresultates  H  =  665,7423 

Die  Wahrscheinlichkeit,  dass  das  Mittel  14,044  um  x  gegen  den  wirklidbcn 
Werth  des  Resultates  fehlerhaft  sei,  ist  durch  die  Formel 

n        -  H'x« 

ausgedrückt^  worin  e  die  Busis  der  neperischen  Logarithmen  und  n  das  be* 
kannte  Verh&ltniss  (3,14159265)  ausdrückt. 
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Die  älteren    Bestimmungen    des    Atomgewichts 

?on  Chlorkaliam,  gaben  fflr  Kaliam  39,130 

v       1»    Natrium  23,046 

Eodlich  hat  Stas   aus  seinen  Arbeiten   über 

die  Verbindungen  des  Chlors,  des  Broms, 

des   Jods,     und   des   Schwefels   mit   dem 

Silber  fQr  das  Süber  abgeleitet  107,930. 

Aas  den  Beziehungen  zwischen  Brom,  Kalium  und  Silber  folgt, 
dass  unter  Annahme  des  Silbers  =  107,93  das  Atomgewicht  des  Ka- 
liums liegt  zwischen  39,130  und  39,144  =  39,137,  das  Atomgewicht 
des  Broms  Uegt  zwischen  79,945  uud  79,965  oder  =  79,955  *). 

Die  Atomgewiehtszahlen,  wie  sie  sich  aus  des  Verfassers  Unter- 
nchasgen  ergeben  haben,  sind  in  Folgendem  zusamuicngestellt. 

Setzt  man  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs,  hypothetisch  =16  (O), 
dann  hat  man  fOr  Silber        Ag  =  107,930 

<  Stickstoff  N  =  14,044 
«    Brom         Br  =    79,952 

<  Chlor  Cl=    35,457 

*  Jod  J  =  126,850 
«  Lithium  Li  =  7,022 
-  Kalium  K=    39,137 

*  Natrium  Na  =    23,043. 

Diese  Atomgewichte  -drücken  Mittelzahlen  aus;  da  sie  aber 
tu  Bestimmungen  hervorgegangen  sind,  welche  meistens  durch  von 
einander    unabhängige    Methoden     controlirt    worden    sind,     so    kann 


Hiernach  ist  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  der  Werth  auf 
14,040  fällt  y  =0,31278 

14,030     ,  y  =  0,0      .  .  .  0^35  Nulle)  701 

14,020     „  y  =  0,0  .  .  .  .  0(108      „    )  505 

14.010     „  y  =  0,0  .  .  .  .  0(210     „    )  115 

14,000    „  y  =  0,0  .  .  .  .  0(370     „    )  879 

Der  Werth  14,04  ist  also  möglich,  da  für  ihn  drei  Chancen  auf  zehn  sind. 
Der  Werth  14,030  ist  schon  sehr  unwahrscheinlich  und  alle  anderen  können 
ih  unmöglich  angesehen  werden. 

Diese  Untersuchungen  zeigen  deutlich,  dass  der  Werth  14,00,  der  gegen- 
virtig  TOD  beinahe  allen  Chemikern  als  Atomgewichtszahl  des  Stickstoffs  be- 
tTKhtet  wird,  ungenau  ist,  wenn  man  den  Sauerstoff  hypothetisch  =  16,00 
Mtit    I>ie  Zahl  14,00  ist  um   */>&«  fehlerhaft. 

*)  In  der  Uebenetzung  befindet  sich  durch  einen  Druckfehler  die  Zahl  79,958. 


170  Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 

man  mit  dem  Verf.  für  alle  diese  Atomgewichte  jedenfalls  die  erste 
Decimale  als  sicher  und  die  zweite  als  sehr  wahrscheinlich  bestimmt, 
betrachten. 

Will  man  sich  auf  eine  Einheit  beschränken,  die  dardi  den 
Versuch  geprüft  werden  kann,  so  sieht  man  leicht  ein,  dass  keine  ein- 
fache Beziehung  zwischen  den  verschiedenen  Atomgewichten  besteht. 
Wenn  man  sie  auf  den  Wasserstoff  als  Einheit  bezieht,  so  moss  man 
sie  nothwendig  corrigiren  wegen  der  Differenz,  die  zwischen  den  durch 
die  Erfahrung  gefundenen  und  dem  hypothetischen  Atomgewicht  des 
Sauerstoffs  stattfindet.  Das  Verhältniss  zwischen  Wasserstoff  nnd  Sauer- 
stoff ist  aber  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt.  Aus  allen  Arbeiteo» 
die  über  die  Zusammensetzung  des  Wassers,  über  das  spec  Gew.  des 
Wasserstoffs  und  Sauerstoffs,  über  das  Verhältniss  zwischen  Chlorammo- 
nium and  Silber  ausgeführt  sind,  ist  der  Verf.  geneigt  zu  glauben, 
dass  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  die  Zahl  15,96  nicht  überschrei- 
ten kann ,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  =  1  setsL 
Reducirt  man  nun  alle  oben  angeführten  Atomzahlen  um  so  viel,  als 
der  Differenz  zwischen  15,96  und  16,00  entspricht,  nämlich  am  ^jioQ^ 
so  ergeben  sich  für  die  Atomgewichte  folgende  Werthe: 

Wasserstoff  H  =      1,000 

Sauerstoff     O  =    15,960 

Silber         Ag  =  107,660 

Stickstoff      N  =     14,009 

Brom  Br  =    79,750 

Chlor  Cl=    35,368 

Jod  J  =  126,533 

Lithium       Li  =      7,004 

Kalium         K=    39,040 

Natrium  Na  =  22,980. 
Prout's  Hypothese  wird  durch  die  exacten  Untersnchongen 
Stas*  nicht  bestätigt.  „Stimmt  es  aber  dann^\  sagt  der  Verf.,  „mit 
den  wahren  Principien  der  Wissenschaft  überein,  in  den  chemischen 
Werken  die.  Atomgewichte  der  Körper,  unter  Beziehung  derselben  anf 
den  Wasserstoff  als  Einheit,  durch  ganze  Zahlen  oder  Zahlen 
mit  einfachen  Brüchen  auszudrücken,  wie  das  die  meisten  Che- 
miker heutzutage  thun?  Kann  man  sich  solcher  Zahlen  für  den  ge- 
wöhnlichen Gebrauch  bedienen?  Die  meisten  der  mit  Sorgfalt  bestimm- 
ten Atomgewichte  nähern  sich  so  den  berechneten  Zahlen ,  dass  alle 
Kunstmittel  der  Analyse  nöthig  sind,  um  zu  beweisen,  dass  die  letzteren 
nicht  absolut  genau  sind.     Es  ist  also  klar,  dass  man  sich  bei  gewOhn- 
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Berechmigen  derselben  bedieneu  kanu,  weil  man  sicher  ist,  dass 
begangene  Fehler  in  den  meisten  Fällen  mindestens  eben  so 
ist«  als  der  bei  der  Operation,  am  deren  Controle  dnrch  die  Be- 
ng  es  sich  handelt,  begangene  Yersnchsfehler.  Es  versteht  sich 
Ds  von  selbst,  dass  der  Gebraach  von  mehr  oder  minder  genauen 
ewichten  bei  den  Berechnangen  abhängig  ist  von  dem  Grade'  der 
igkeit,  den  man  erreichen  will.  Es  ist  mit  dem  Gebrauche  der 
ewichtszahlen  gerade  so ,  wie  mit  dem  Gebrauch  von  Gewichten 
daassen.  Man  hat  Normalgewichte  und  Normalmaasse  nöthig. 
aber  weder  nfitzlich  noch  nothwendig,  sie  far  die  Wägungen  oder 
Dgen  zu  gebrauchen,  die  nicht  den  Grad  von  Genauigkeit  zulassen^ 
!  die  Anwendung  von  Normalgewichten  und  Normalmaassen  vor- 
zt.  Wenn  ich  in  dieser  Beziehung  mit  den  meisten  Chemikern 
er  Meinung  bin,  so  ist  diess  nicht  mehr  der  Fall,  wenn  es  sich 
i  handelt ,  ob  in  den  chemischen  Werken  die  berechneten  oder 
limativen  Atomgewichte  an  die  Stelle  der  durch  den  Versuch 
ienen  gesetzt  werden  sollen.  Wenn  man  das,  was  in  der  Wirk- 
it der  Naturerscheinungen  stattfindet ,  lehren  und  erläutern  will, 
es  ebensowenig  gestattet,  den  Irrthum  an  die  Stelle  der  Wahr- 
:a  setzen,  als  mit  einem  Principe,  das  man  als  falsch  erkannt  hat, 
zu  transigiren.*' 


Freisanfgabe. 

£in  namhafter  Gelehrter  aus  Ostpreussen  hat  der  unterzeichneten  Bedao- 
tiou  die  Summe  von  400  Thalern  preussisch  zur  Disposition  gestellt,  als  Preis 
für  die  beste  Bearbeitung  folgender  Aufgabe: 

„Sind  die  Thatsachen  der  Astronomie,  Geologie  und  Biologie  toh 
der  Art,  dass  sie  zur  Annahme  eines  zeitlichen  Anfanges  unseres  Son- 
nensystems und  insbesondere  der  Erde  und  ihrer  Bewohner  unbedingt 
n()thigen,  oder  lassen  sie  sich  möglicherweise  auch  mit  der  Annahme 
ihres  ewigen  Bestehens  vereinigen?" 

Bei  Behandlung  dieser  in  deutscher  Sprache  zu  erörternden  Frage,  sind 
die  darauf  bezüglichen  astronomischen  und  geologischen  Thatsachen  möglichst 
speciell  und  übersichtlich  darzustellen  und  einer  Kritik  mit  Rücksicht  daraof 
zu  unterwerfen,  ob  aus  ihnen  mit  Nothwendigkeit  oder  hoher  Wahrschein- 
lichkeit eine  Kosmogonie  folgt,  oder  ob  sie  sicti  auch  mit  der  Ansicht  von  der 
Ewigkeit  der  gegebenen  zweckmässigen  Weltordnung  vereinigen  lassen.  —  In 
Hinsicht  auf  die  zoologische  Partie  sind  die  generatio  spontanes  oder  aequivoca 
und  die  Darwin'scbe  Theorie  einer  kritischen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Obgleich  nun  vorzugsweise  eine  übersichtliche  und  kritische  Zosammen- 
stelhmg  alles  bezüglichen  Materials  verlangt  wird,  in  der  Weise,  dass  der  Leaer 
sich  selbst  darauf  ein  wohl  begründetes  Urtheil  fällen  kann:  so  dürfte  es  dock 
auch  nicht  zu  umgehen  sein,  über  die  Art  der  Gewissheit  der  aus  den  That- 
sachen abgeleiteten  Ueberzeugungen  die  nöthigen  Erörterungen  beizubringen. 

Um  genügende  Zeit  zu  gewahren,  ist  als  der  äusserste  Termin  zn  Ein- 
lief erung  der  betreffenden  Preisarbeiten  der  1.  Mai  1869  festgesetzt  Sie  wer- 
den in  der  gewöhnlichen  Weise  an  die  Bedaction  der  „Zeitschrift  f&r  exacte 
Philosophie''  per  Buchhandlung  Louis  Pemitzsch  in  Leipzig  geschickt,  nftmlich 
unter  Beilage  eines  versiegelten  Couverts,  in  welchem  der  Name  des  Verfassers 
nebst  Wohnort  desselben  steht,  und  welches  das  Motto  des  Manuscripts  trägt 

Der  Ausspruch  der  Preisrichter  wird  baldmöglichst  in  unserer  Zeitschrift 
mitgetheilt  werden. 

Diejenige  Bearbeitung  der  Aufgabe,  welche  den  Preis  erhalten  hat,  wird 
durch  den  Druck  veröffentlicht.  Dem  Verfasser  wird  nach  Uebereinkommen 
dafür  noch  ein  besonderes  Honorar  zugesichert,  auch  behält  derselbe  das  Eigen- 
thumsrecht  an  seinem  Buche  in  gleicher  Weise,  wie  das  bei  Yerlagsbücbem 
der  Fall  ist. 

Der  Preis  wird  nicht  von  der  Entscheidung  der  Frage  mit  Ja  oder  Nein 
abhängig  gemacht,  sondern  lediglich  davon,  wie  die  bezüglichen  Thatsachen 
benutzt  worden  sind,  um  unvermeidliche  Schlüsse  zu  ziehen  oder  übereUte 
Folgerungen  abzuwehren.  Die  Aufgabe  ist  nicht  im  besondem  Interesse  einer 
Schule,  Corporation  oder  Behörde  gestellt  Es  handelt  sich  dabei  nicht  am 
sogenannte  nützliche  Wahrheiten,  sondern  um  Entscheidungen,  welche  die  Re- 
sultate sachgemässer  Ueberlegungen  sind,  unabhängig  von  snbjectivem  WoUeB 
und  Begehren. 

Dagegen  wird  verlangt:  leserliches  Manuscript,  verständliche  Sprache,  ein- 
facher Styl,  leichte  Uebersichtlichkeit  durch  sorgfaltige  Partition  nnd  Herror- 
hebung  der  letztern 

Der  Abhandlung  ist  ein  ausführliches  Inhaltsverzeichniss  beizoflSgen. 

Halle  und  Leipzig,  den  1.  November  18G7. 

Die  Bedaction  der 
„Zeitschrift  für  exacte  Philoeophi^' 

Dr.  AUihn  und  Prof.  ZiUer. 


Anzeigen. 


Die  früheren    Jahrgänge   der 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Herausgegeben  Ton 
Dr.  €•  B.  Fresenius, 

u4,  ueMem   der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist.   wieder  durch 
jtk  BBchkaBdluiig  lu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 

G.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 

Za  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen  des  In-  und  Auslandes. 

ANLEITUNG 

zur 

qualitativen  nnd  quantitativen 

ANALYSE  DES  HARNS, 

sowie 

zur  Beurtheilung  der  Veränderungen  dieses  Secrets  mit 
besonderer  Rücksicht  auf  die  Zwecke  des  praktischen  Arztes. 

Zum  Gebrauche  fOr 

Mediciner,  Chemiker  nnd  Pharmacenten. 

Bearbeitet  von 

D^  C.  NEUBAUER,  D'  J.  V06BL, 

hfCmnr  der  Chemie   «nd   Phannade  am  ord.  Professor  der  Modicin  nnd  Director  des 

Awnechm  Lftboratoiiam  sn  Wiesbaden.  patholog.  Inslitnts  in  Halle,  früherer  Director 

der  medidn.  Klinik  in  Giessen  nnd  Halle. 

BeTorwortet  von 

Professor  D^  B.  FRESENIUS. 

FflBfto  vermehrte  uBd  verbesserte  Auflas^« 

Itt  8  Uthograpliirten  Tafeln,  1  Farbentabelle  und  31  Holzschnitten. 

Gross  Lexikonoctav.     Geheftet.     Preis  2  Thlr.  16  Ngr. 

Die  Herren  Verfasser  hatten  bei  Bearbeitung  des  vorliegenden  Werkes 

l|io|it8ächUch  einen  Punkt,  den  praktischen,  im  Auge,  sie  wollten  ein  Buch 

Kefon,  nich  dem  man  arbeiten  kann.    Die  rasche  Folge  der  neuen  Autiagen 

irt  vohl  der  beste  Beweis,  dass  sie  ihre  Aufgabe  gelöst  haben,  und  es  dürfte 

keiae  medidnische  Hochschule  in  Deutschland  sein,  in  der  das  Buch  den  be- 

trefienden  Arbeiten  nicht  zu  Grunde  gelegt  würde;  aber  selbst  das  Ausland 

ht  sowohl  durch  die  freundlichste  Aufnahme  der  deutschen  Ausgabe ,   wie 

iarch  üebersetznngen  die  Arbeit  der  Herren  Verfasser  anerkannt,  von  welch' 

kübeiren  hier  nur  die  Ton  der  Sydcnham-Society  veranstaltete  englische 

«nrie  die  Ton  dem  Kaiserlich  Russischen  Kriegs-Ministerium  veranstaltete  r  u  s  - 

liiche  genannt  werden. 

Haben  bei  allen  Auflagen  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  volle  Berück- 
achtifiiiif  gefanden,  so  unterscheidet  sieb  neben  einer  an  vielen  Stellen 


wesentlichen  Umarbeitung  und  Ergänzung  die  vorliegende  fünfte  von 

der  vorausgegangenen  Auflage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wurden : 

„Die  quantitativen  Bestimmungen  des  Zuckers,  Albumins  und 

„der  Gallensäuren  durch    Circumpolarisation,    und    die   Ab- 

„schnitte  über  Harnfarbstoff,  Albumin,   Gallenfarbstoff  und 

„Blut,  sowie  dieMethoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der 

„feuerbeständigen  Salze  und  des  Stickstoffs  vollständig  um- 

„gearbeitet  wurden. 

Auf  diese  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortschritten  der  T^^ssen- 

schafb;  es  ist  dem  p  raktischen  Arzte,  dem  Chemiker  und  dem  Phar- 

maceuten  der  treueste  Leitfaden  bei   ihren  Untersuchungen  und  bringt  sn- 

gleich   dem   studirenden   Mediciner  das   chemische  Verhalten   der  im 

Harn  normal  und  abnorm  vorkommenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauong. 

Die  microscopischen  Untersuchungen  werden  durch  die  beigegebenen  ver- 
mehrten Abbildungen,  die  in  Lithographie,  Farbendruck  und  Hol^chnitt  anfs 
Sorgfältigste  ausgeführt  sind,  wesentlich  erleichtert. 

Das  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aus  kleinerer  Schrift  gesetzt,  womit 
zugleich  eine  grössere  Uebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 
Die  Ausstattung  wird  allen  Anforderungen  entsprechen. 

Verlag  von  Friedricli  Vieweg^  nnd  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  dnrch  jede  Buchhandltuig.) 

Lehrbuch  der  Chemie 

für 

den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten 

und  für  das  Selbststudium. 

In  drei  Bänden. 

Erster  Band:  Anorganische  Chemie. 

Von 

Dr.  E.  F.  Y.  Oorup-Besanez, 

ordentlicher  Professor  der  Chemie  and  Direktor  des  chemischen  Laboratorivms  an  der  UniTtnitit 

zn  Erlans^n. 

Mit  188    in  den  Text    eingedruckten   Holzstichen   und   einer  Ikrbigen    SpectraltalU. 

Dritte,    mit   besonderer  Berücksichtigung   der  neueren  Theorien   Tollständig  mnfi- 

arheitete  und  verbesserte  Auflage,  gr.  8.  Fein  Yelinpap.     geh.  Preis  2  Tblr.  80  8gr. 

In  Ferd.  Bttmmler's  Verlag^sbnohliandlnng:  (Harrwitz  und  Gogg- 
mann)  in  Berlin  erscheint  so  eben: 

Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 

zu  Berlin. 

Erster  Jahrgang.    No.  1 — 3. 

Diese  Zeitschrift  erscheint  monatlich  (mit  Ausnahme  von  August  and  September) 
in  zwei  Nummern  von  etwa  einem  Bogen  umfang  zum  Preise  yon  2  Thalem  llr 
den  Jahrgang.  Die  eben  erschienenen  ersten  drei  Nummern  enthalten  aoMer  des 
Statuten  und  dem  Mitglieder-Verzeichniss  Auszüge  aus  folgenden  bisher  zum  Yortitt 
gekommenen  Arbeiten: 

1.  Ä.  Baeyer:  Ueber  die  Beduction  des  Indigblaus.  8.  X.  Hermammi 
üeber  die  Gesetzmässigkeit  und  Berechnung  der  Yerbrennungswärmen  ozftaiMbr 
Verbindungen.  —  A.  Oppenheim :  Ueber  den  Znsammenhang  der  ¥erbrenn«ig9> 
wärme  mit  der  Constitution  der  Körper.  3.  H.  Wichelhaua :  Ueber  orgenieebe 
Säuren  von  3  At.  Kohlenstoff.  4.  A.  W.  Jlofmann:  Ueber  die  dem  SenfSl  ent- 
sprechenden Isomeren  der  SchwefelwasserstofiTäther. 


Im  Verlag  Ton  FerdintBd  Büke  in  Erlangen  ist  soeben  erschienen: 

Chemie  der  Benzol-Derivate  oder  der  aromatischen 

Substanzen. 

Von 

Dr.   Aug.  Kekulö. 

I.  Band.  8.  geh.     Preis  2  Thlr.  24  Sgr.  oder  4  fl.  48  kr. 


Bei  C.  A.  Sehwetsehke  A  Sohn  (M.  Brahn)  in  Braunsohweig  erschien 
weben  md  ist  durch  alle  Bachhandlangen  sa  beziehen: 

MUSPR  ATT-KERL, 

Theoretische,    praktische  und   analytische 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe. 

8.  Auflage. 
DL  Bandes  28.  Lieferung,  womit  der  3.  Band  abgeschlossen  ist 


^ 


Durch   alle  Bachhandlangen   ist    anentgeltlich   zu  erhalten  die    erste 
Nummer  der  neuen  Zeitschrift: 

Der  Naturforscher. 

Wochenblatt  znr  Verbreitung  der  Fortschritte  in  den 

Natorwissenschaften. 

Für  Gebildete  aller  Berufsklassen. 

ir5chentlic]i  eine  Nummer  von  einem  Bogen;  vierteljährlich  1  Thaler.       ! 
Die  besten  Kräfte  sind  ftlr  das  Blatt  gewonnen.  ' 

Perd.  Dümmler's  Yerlagsbnehhandlung  in  Berlin. 

IL__ ^^ 

Verlag  von  Friedrioh  Vieveg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
'  (Zu  besiehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Meehanische  Theorie  der  chemischen  Affinität 

•  und  die  neuere  Chemie. 

Von 

Friedrich  Hohr. 

Br.  der  Philosophie  und  Medicin,  a.  ö.  Professor  der  Pharmacie  an  der  Universität 
Bub,  Medieinalrath  und  Assessor  Pharmaciae  beim  Rheinischen  Medicinal-CoUegium 
n  Coblens,  der  Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften  correspondirendes  Mitglied, 
kt  pharmae«ati8chen  Gesellschaften  au  Erlangen,  Wien,  Antwerpen,  London,  Brüssel, 
fit  PMersburg,  der  Pollichia,  der  naturforschendeu  Gesellschaften  und  Gewerbever- 
liM  n  Embden,  Mainz,  Aachen,  Frankfurt  a.  M.,  Lahr,  Darmstadt,  Hamburg  etc. 
fisrreipondirendes   und  Ehrenmitglied,   Bitter   des   rothen  Adlerordens   vierter  Classe. 
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Indirecte  Bestimmung  Ton  Kali  und  Natron. 

Ton 

Dr.  Ft.  Mohr. 


I.  Bei  der  Analyse  der  alkalihaltigen  Silicat«  werden  die  Alka- 
^h  kiofig  als  Chloride  im  eingedampften  nnd  geglühten  Rückstand 
-«klten,  und  dann  das  Kali  meistens  mit  Platin  bestimmt.  Diese 
'Ibtbode  ist  ziemlich  umständlich  nnd  gibt  anch  nach  Fresenius 
(QmDtitatiTe  Analyse,  5.  Aufl.  Seite  440)  meistens  einen  Verlust  an 
bU,  der  bei  guten  Analysen  auf  l^/o  steigt. 

Ich  habe  in  der  3.  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Titrirmethode 
(S.  364)  eine  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  angegeben,  die  sich  aus 
(er  Summe  der  Chloride  und  dem  darin  enthaltenen  Chlor  vollzieht. 

Diese  Methode  hat  wie  alle  indirecten,  die  sich  auf  den  Unter- 
■M  der  Atomgewichte  gründen,  den  Vorwurf,  dass  sie  die  Beobach- 
iBIgrfdil^  mnltiplicirt,  allein  sie  ist  auch  wieder  so  leicht  und  schnell 
JpBrtlhreo,  dass  sie  dne  genaue  praktische  Prüfung  wohl  verdient. 
\im  Verfahren  besteht  also  darin,  dass  man  die  Summe  der  Chloride, 
^<ifbc  gewogen  sind,  löst  und  unter  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  das 
pkip  mit  Zehntel-SilberKysung  bestimmt.  Nennt  man  nun  die  Summe 
iv  CSbk^de  S  und  das  Chlor  C,  so  ist  nach  der  an  obiger  Stelle 
Miidffilten  Formel 

das  Ghlorkalium  =  4,63  S  —  7,63  C. 

Zar  Vornahme  der  Prüfung  wurde  zunächst  der  Werth  der  vor- 
tüdwea  Silberlösung  festgestellt,  und  dazu  dreimal  0,2  Grm.  reines 
iBMli  in  Wasser  gelöst  und  austitrirt.  Es  wurden  jedesmal  34,8  CC. 
iBberiösang  verbraucht 

Nach   den   Atomgewichten  hätten    34,21    CC.   verbraucht   werden 

Iwrn,  und  es  müssen  also  die  CC.  der  verbrauchten  Silberlösung  mit 

MJ21 

^T    =  0,983  multiplidrt  werden,  um  Zehntelnormale  zu  geben. 

P  reffen  iat,  ZeitMfarift.   VH.  Jahifmog.  12 
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Diese  Correction  ist  überall  YorgeDommen.  Damach  sind  obige 
34,8  CC.  =  34,2  CO.  V^o  normal,  und  daraus  berechnet  sich  das 
Chlornatrium  zu  0,19993  Grm.  statt  0,2  Grm.,  was  als  identisch  an- 
gesehen werden  kann. 

0,2  Grm.  reines  Chlorkalium  erforderten  27,0325  CC.  (es  sind 
diess  alles  corrigirte  Zahlen ,  während  nur  ^jio  CC.  gemessen  Werden 
konnte)  und  diese  berechnen  sich  zu  0,20158  Grm.  Chlorkaliam)  statt 
0,200  Grm. 

Addiren  wir  die  beiden  Silbermengen,  so  erhalten  wir  61,23  GC. 
und  diese  entsprechen  61,23  x  0,003546  =  0,21712  Grm.  Chlor. 
Nach  obiger  Formel  berechnet  sich  das  Ghlorkalium  zu  0,4 .  4,63  — 
7,63.0,21712  =  0,1954  Grm.  statt  0,200  Grm. 

Es  wurden  nun  0,2  Grm.  Chlornatrium  und  0,1  Grm.  Chlorka^ 
lium  gemengt  und  mit  Silber  das  Chlor  gemessen ;  es  wurden  48,6  CC., 
corrigirt  47,7738  CC,  verbraucht,  welche  0,1694  Grm.  Chlor  ergeben. 
Hier  ist  S  =  0,3  und  C  =  0,1694. 

Daraus  berechnet  sich  das  Chlorkalium 

zu  0,203  Grm.  statt  0,200  Grm. 

0,1  Grm.  Chlornatrium  und  0,2  Grm.  Chlorkalium  yerbranehtra 
44,1367  CC.   Vio  Arg.  =  0,1565  Grm.  Chlor. 

Chlorkalium  0,195  statt  0,200 
Chlomatrium  0,105  statt  0,100 
Sa.    0,300 

0,2  Grm.  Chlornatrium  und  0,2  Grm.  Chlorkalium  erforderten 
62,1  CC,  corrigirt  61,0443  CC  Vio  Arg.  =  0,21646  Grm.  Chlop. 
also  Chlorkalium  =  1,8520  —  1,6515  =  0,2005  Grm.  statt  0,200  Gnn. 

Die  Einwirkung  einer  kleinen  Aenderung  in  der  Chlorbestimmnif 
ergibt  sich,  wenn  man  obige  62,1  CC  in  62,2  CC,  also  corrigirt 
61,1476  CC,  verwandelt,  woraus  0,2168  Grm.  Chlor  und  0,1979  Onn. 
Chlorkalium  statt  0,200  Grm.  hervorgehen. 

Die  Analyse  ist  in  wenigen  Minuten  ausgefOhrt  und  die  Beeoltate 
sprechen  zu  ihren  Gunsten. 

Ein  positiver  Fehler  in  der  Summe  der  Chloride  wird  4,63  md 
gemacht,  und  erhöht  das  Chlorkalium;  ein  Fehler  in  der  GhlorbeetiB- 
mung  erniedrigt  das  Chlorkalium  um  die  7,63  fache  Menge  and  urar 
im  negativen  Sinne,  wenn  der  Fehler  positiv  ist. 

Die  Chloride  müssen  sehr  rein  sein  und  nach  dem  ersten  Olflim 
noch  einmal  aufgelöst,  mit  einigen  Tropfen  kohlensaoren  and  retnOB 
Ammoniaks  geprüft  und  nach  dem  Filtriren  zum  zweitenmale  eingedampft 
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werden,  was  aber  auch  bei  der  KaHbestimmuDg  durch  Chlorplatin  nicht 
fermieden  werden  kann. 

Für  den  FaU,  dass  gar  kein  Chlorkalinm  vorhanden  ist,  ergibt 
sich  dieas  Resultat  ebenfalls  ans  der  Formel.  Es  wurde  0,1  Grm.  Sal 
Gemmae  al^ewogen  and  mit  Silber  gemessen,  es  wurden  davon  17,4  CG,, 
Terbraneht,  welche  oorrigirt  17,1042  CG.  ^jio  Arg.  aasmachen.  Diese 
eotsprechen  0,06065  Chrm.  Chlor  =  C  und  S  =  0,1  macht 

ChlorkaUnm  =  0,1 . 4,63  —  0,06065  .  7,63 

—  0,463  —  0,462759  =  0,000241  Grm.  KCl. 

Eine  so  kleine  Menge  Chlorkalium  kann  durch  Reagentien  nicht 
angezeigt  werden,  and  es  können  so  kleine  Mengen  weder  aaf  diesem 
noch  einem  anderen  Wege  bestimmt  werden.  Das  Resultat  kommt 
daher,  dass  bei  dem  Chlor  =  0,06065  die  Obrigen  Decimalen  abge- 
schnitten worden,  and  wenn  man,  wie  gewöhnlich,  die  Zahl  0,462795 
=  0,463  setzt,  so  ergibt  sich  das  Chlorkalium  zu  0,463  —  0,463  =  0. 

b.  Kalibestimmang  durch  Verwandlung  der  Chloride 

in  Nitrate. 

Cl  =  36,46;  K  =  39,11;  Na  =  23. 

Die  Chloride  der  Alkalimetalle  lassen  sich   durch  Behandeln  mit 

Salpetersänre  sehr  leicht  in  Nitrate  verwandeln,   während  umgekehrt 

&  Nitrate  nnr  sehr  schwer   durch  Salzsäure  in  Chloride  übergeführt 

mrden  können.     Ein   einmaliges  Eindampfen   zur  Trockne   mit  einer 

IBiftgenden  Menge  Salpetersäure  genügt  um  jede  Spur  von  Chlor  voll- 

tfndig  anszntreiben.     Der  Unterschied  in  den  Gewichten  der  Chloride 

vd  Nitrate  ist  sehr^  bedeutend ,  und  zwar  auf  1  Atom  Alkalimetall 

ssHOg  +  O  —  Cr=  62  —  36,46  =  26,54.     Aus  diesem  Grunde 

nrde  die  Methode  einer  Untersuchung  unterzogen.  * 

Hago  Schiff  hatte  schon  (Ann.  Chem.  und  Pharm.  105,  p.  219) 
ctoe  grosse  Zahl  solcher  indirecter  Bestimmungen  aufgestellt,  jedoch 
b  Torliegoide  gerade  nicht,  sondern  nur  die  umgekehrte  Methode  der 
Tenrandlnng  der  Nitrate  in  Chloride,  welche  für  die  Mineralanalyse 
keinen  Werth  hat,  weil  man  die  Alkalimetalle  als  Chloride  und  nicht 
^  ib  Nitrate  ^hftlt 

Ghlorkalinm    (74,57)  in   Kalisalpeter    (101,11)  verwandelt   gibt 
^  =  1,366  ml  «.Tid  Kalisalpeter. 

12* 
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Chlornatriam    (58,46)    gibt    in   Natronsalpeter   (85)    umge 
=  1,454  mal  soviel  Natronsalpeter. 


58,46 

Nennen  wir  die  Summe  der  Chloride  Ch 

und  die  Summe  der  Nitrate  N 

das  zu  bestimmende  Chlorkalium  x 

und  Chlomatrium  y, 

so  ist  Ch  =  X  4-  y;  X  =  Ch  —  y;  y  =  Ch  —  x. 
X  Chlorkalium  geben  1,356  x  Kalisalpeter 
y  Chlornatrium  geben  1,454  y  Natronsalpeter, 
also  1,356  X  +  1,454  y  =  N,   und  setzen  wir  nun  y  =  Ch  — 
diese  Gleichung,  so  ist 

1,356  X  +  1,454  (Ch  —  x)  =  N,  und  daraas 
1,454  Ch  —  N  =  0,098  x. 
1,454  Ch  —  N     , 

^= — ms—'^'' 

Chlorkalium  =  x  =  14,83  Ch  -  10,2  N  A 

Chlomatrium  =  Ch  —  (14,83  Ch  —  10,2  N) 
Chlomatrium  =  y  =  10,2  N  —  13,83  Ch  B 

Rückwärts  berechnet  sich 

Kalisalpeter  x  0,7375  =  Chlorkalium, 
Natronsalpeter  x  0,6877  =  Chlomatrium. 
Zur  Prüfung  wurde  zuerst  0,5  Grm.  reines  Chlorkalium  in  ei 
etwas  hohen  Abdampfschälchen  mit  Salpetersäure  behandelt.    Das  Sc 
chen  wurde  mit  einem  Uhrglas  bedeckt  und  man  sah  zuerst  die  gel 
Dämpfe  der  salpetrigen  Säure  und  der  Chloruntersalpetersäure  entsti 
und  nach  einigem  Kochen  wieder  aufhören,  wo  nun  die  Zersetzung 
endigt  war  und  beim  ferneren  Eindampfen  keine  gelben  Grase  nrehr 
traten.  Es  wurden  erhalten  0,667  Grm.  Kalisalpeter,  welche  mit  0,71 
multiplicirt  0,492  Grm.  Chlorkalium  geben  statt  0,5  Grm.     Es  sca 
etwas  verloren  gegangen  zu  sein. 

Bei  neuer  Wiederholung  des  Versuches  mit  derselben  Menge  Ch 
kalium  wurden  0,676  Grm.  Kalisalpeter  erhalten,  welche  0,49855  G 
Chlorkalium  ergeben  statt  0,5  Grm.,  welche  genommen  waren. 
0,5  Grm.  reines  Sal  Gemmae  gaben  0,721  Grm. 
Natronsalpeter  =  0,721  x  0,6877  =  0,4958  Grm. 
Chlomatrium  statt  0,5  Grm. 
Alle  die  Reste  der  Nitrate  waren  vollkommen  chlorfrel,  denn 
einige  Tropfen  chromsaures  Kali  zugesetzt  waren   wurden  die  Pitts 
keiten  vom  ersten  Tropfen  zehntel  Silberlösung  rothgefärbt. 
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Es  wurden  nun  Gemenge  von  Chlorkalinm  nnd  Chlornatrinm  in 
Arbeit  genommen. 

0,5  Grm.  von  jedem  gaben  1,404  Grm.  Nitrate;  der  Formel 
!U£h  hätten  sie  1,405  Grm.  geben  müssen,  nämlich 

U356     _^     ill^  =  0,678  +  0,727  =  1,405. 

Ans  obigen  1,404  Grm.  Nitraten  berechnet  sich  das  Chlorkalinm 
zu  0;510  Grm.  statt  0,5  Grm.  nnd  man  erkennt,  dass  1  Mgrm.  zn 
wenig  in  den  Nitraten  10,2  Mgrm.  zn  viel  Chlorkalium  gibt,  wie  diess 
auch  aas  der  Formel  ersichtlich  ist.  Es  ist  diess  ein  gar  nicht  zn  be- 
seitigender Vorwurf  dieser  Methode.  Ebenso  ergibt  ein  Ueberschnss 
in  den  Nitraten  einen  10,2  mal  so  grossen  Verlust  an  Chlorkalium. 

0,5  Grm.  Chlorkalium  und  0,5  Grm.  Chlornatrium  wurden  in 
einem  Eölbchen,  um  Verspritzen  zu  vermeiden,  mit  Salpetersäure  zur  Trockne 
gebracht.  Die  Nitrate  wogen  1,410  Grm.,  und  daraus  berechnet  sich 
0,448  Grm.  Chlorkalinm. 

Wir  haben  hier  in  den  Nitraten  0,005  Grm.  zuviel  erhalten,  und 
dafür  fehlen  10,2  x  5  =  51  Mgrm.  Chlorkalium.  Es  folgt  daraus, 
dass  diese  Methode  nicht  mit  Vorthell  anwendbar  ist,  weil  die  Con- 
stanten in  der  Formel  zn  gross  sind. 

Durch  die   vorliegende  Arbeit   kam    ich   auf  eine   frühere  Unter- 
suchung der  Atomgewichte  durch  Penny  zurück,   worüber  ich  einige 
Mittheiinngen  im  Folgenden  machen  möchte.     Er  wollte  die  Umwand- 
lug der  Salze  benutzen  um  den  Gehalt  des  Kalisalpeters   an  Natron- 
■Ipeter  zn  bestimmen.     Unter  Anwendung  der  damals  in  England  ge- 
briuchlichen  Atomgewichte  von  Thomson  (Chlor  =36;  Kalium  ===40; 
Niliinm  ==  24;  Silber  =  110)  erhielt  er  so  vollkommen   unbrauch- 
bve  Resultate,  dass  entweder  ein   grober  Fehler  in  seinem  Verfahren 
fiegen  musste,  oder  dass  die  Atomgewichte  den  Fehler  enthielten. 

Bö  genauerer  Prüfung  fand  er,  dass  die  Umwandlung  der  Salze 
lehr  oonstante  Zahlen  und  reine  Prodncte  gab,  und  es  musste  also  der 
Fehler  in  den  Atomgewichten  liegen. 

In  Folge  ddssen  unternahm  er  die  zu  besprechende  Untersuchung. 
Im  Jahre  1839  reichte  er  eine  Abhandlung  über  Atomgewiclitbe- 
stimmnngen  in  den  Philosophical  transactions  ein,  welche  nachher  nicht 
weiter  beachtet  wurde,  deren  Resultate  aber  mit  den  späteren  Arbeiten 
nmMarignac,  Maumen6  und  Stas  so  merkwürdig  übereinstimmen, 
fas  ihm  die  Priorität  einer  sehr  genauen  Bestimmung  unbedenklich 
nkommt.  Seine  Methode  besteht '  in  der  Verwandlung  der  Chloride 
tmb  Salpetersäure  in  Nitrate,  u^d  umgekeHrt  der  Nitrate  durch  Salz- 
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säure  in  Chloride,  nebst  einigen  andern  Operationen,   die  anch  später 
in  gleicher  Weise  von  Marignac  and  Stas  angewendet  warden. 
Nimmt  man  die  jetzt  üblichen  Atomgewichte 

0  =  8;  K  =  39,11;  Na=  23;  N=  14,  ^      • 

so  müssen  100  Chlorkalium  — „\  ^-  '      =  135,59  Kalisalpeter  li»- 

74,57 

fern.    Penny  fand  als  Mittel  von  7  Versuchen  135,636. 

100  Chlornatrium  g§ben  nach  obigen  Atomgewichten  145,39  Nir  ' 
tronsalpeter ;  Penny  fand  145,416. 

Mit  den  damals   in  England  üblichen   oben  angeführten  Atomga-. ' 
Wichten    von    Thomson   konnte   er  niemals   diese  Resultate  yercfiii- 
gen.     Er  vervielfältigte  die  Versuche   um  diesen  Umstand  aafznklireD 
und  erhielt  dann  die  folgenden  Atomgewichte,  indem  er  diese  ans  seiiMn  ' 
Wägungsversuchen  erschloss. 

Penny      Marignac      Stas     Berzelius  Uebl.  At-Oew. 
1839  1843  1865  aasFresenins  > 


Sauerstoff      8 

8 

8 

8 

8 

Chlor          35,45 

35,456 

35,457 

35,462 

35,46 

Stickstoff    14,02 

14 

14,044 

14,005 

14 

Kalium        39,08 

39,11 

39,137 

39,144 

39,11 

Natrium      23,05 

23,043 

23,178 

28 

Silber        107,97 

107,97 

107,930 

107,973 

107,97 

Die  Zahlen  von  Stas  sind  aus  seiner   grossen  Arbeit  (Ann.   der  ^* 
Chem.  und  Pharm.  4  Suppl.  197)  entnommen."")    Vergleicht  man  dioM  ita 
Zahlen,  so  erkennt  man,  dass  sich  seit  Penny *s  Arbeit  im  Jahre  18M  ;; 
in  denselben   nichts  geändert  hat,  und  dass  die  grossartigen  and  kost-  \ 
spieligen  Versuche  von  Stas  nur  dazu  gedient  haben,  die  Zahlen  foi  ^ 
Penny  zu  bestätigen. 

Weil  die  Zahlen  sämmtlich  so  genau  stimmen,  so  muss  Penny  . 
mit  einer  ungeheuren  Genauigkeit  gearbeitet  haben,  wovon  ihm  die  Etat  "F 
aber  niemals  zu  Theil  geworden  ist.  Zwar  hat  auch  die  Bestätigiif  ^ 
ihren  Werth,  aber  die  grösste  Ehre  fällt  doch  auf  den  ersten  Fvoditt. 
Wir  haben  ein  ähnliches  Beispiel  an  dem  deutschen  Chemiker  Wen  sei  ^ 
kenneu  gelernt,  dessen  Zahlenbestimmungen  durch  die  nachherigen  Ter*  - 
suche  von  Berzelius  zu  Ehre  kamen. 


♦l  Diese  Zeitschrift  Hd   7.  S.  WJ,  D.  Red. 
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Verbesserte  Apparate 

7« 

Semnlbfln. 
1)  BdLweMwuHntoflkppant  Obgleich  schon  viele  derselben 
lach  in  dieser  Zeitschrift  (lU,  295  n.  356J  mitgetheilt  worden  sind, 
>o  kann  doch  der  folgende  wegen  seitier  besonderen  Vorzflge  nnd  Be- 
]seinlicfakeit  noch  eine  Stelle  finden.  In  dem  slten  Apparate  vod  Kipp 
ist  ÖD  so  hoher  Dmck,  dass  bei  der  kleinsten  Undichtheit  des  Hahns 
Ddnr  der  Terbindiug  das  Schnefeleiseo  bestandig  in  der  Saure  hängt, 
■odnrch  diese  sehr  bald  gesAttigt  wird  and  der  Apparat  seine  Dienste 
versagt-  Der  Apparat  von  Barfoed  (III,  295)  hebt  diesen  Drnck 
«ahrend  des  Nichtgebraachs  darch  einen  Hahn  auf.  Es  können  jedoch 
Stflckcben  ScbwefeleiBen  in  die  Porcellanscberbeu  herabsinken  und  da- 
darch  beständige  Gasentwicklung  veranlassen. 

Der  Apparat  vonPhipson  oder  richtiger  Pis an i  gestattet  den 
I>rack  anzuheben,  allein  die  S&nre  kann  nicht  ganz  ans  der  Flasche, 
weldie  das  Schwefeleiaeo  enthalt,  abfliessen  and  bewh-kt  Austreten  von 
Gu  an  der  entgegengesetzten  Seite.*) 

Der  in  der  Abbildung 
dargestellte  Apparat  wird  aus 
dnem  in  jeder  Apparatenhand- 
Isng  Torfiudlichen  Glase  her- 
gcitellt,  welches  zum  Trock- 
.  nes  grosser  Uengen  Chlor* 
gu  verwendet  wird. 

Auf  die  Einschnflrung 
legt  man  eine  runde  Blei- 
platte,  die  mit  kltinen  Löchern 
vffsdeo  isL  Oben  ist  da 
Apparat  mit  einem  Korke  ge- 
«UDaen,  dnrdi  den  das  eine 
&de«ner  ndt  Glashahn  ver- 
rtnnnn  Glasröhre  hindurch* 
giAL  An  das  innen  her- 
imageade  Ende  ist  mit  Kant- 
sAnk  tine  kleine  OlaorOhre 
ugef&gt,  die  mit  Baumwolle 


.  *)  Die  WttheÜDOg  des  Berm  Terfusers  war  in  meinen  Händen,  ehe 
du  4M  Heft  des  6.  Jahrgangs  d.  Zeitschrift,  enthaltend  die  Beschreibnng  des 
I  VOD  Brugnatelli  hi  die  seinen  gelangt  war.  &■  F. 


wesentlichen  Umarbeitung  und  Ergänzung  die  vorliegende  fttnfte  von 
der  vorausgegangenen  Auflage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wurden : 
,,Die  quantitativen  Bestimm  ungen  des  Zuckers,  Albuminsand 
„der  Gallensäuren  durch    Circumpolarisation,    und    die   Ab- 
„schnitte  über  Harnfarbstoff,  Albumin,   Gallenfarbstoff  und 
„Blut,  sowie  dieMethoden  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
„feuerbeständigen  Salze  und  des  Stickstoffs  vollständig  um- 
„gearbeitet  wurden. 
Auf  diese  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortschritten  der  Wissen- 
schaft; es  ist  dem  p  raktischen  Arzte,  dem  (.'hemiker  und  dem  Phar- 
maceuten  der  treueste  Leitfaden  bei   ihren  Untersuchungen  und  bringt  zu- 
gleich  dem   stu  dir  enden   Mediciner   das   chemische  Verhalten    der   im 
Harn  normal  und  abnorm  vorkommenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauung. 

Die  microscopischen  Untersuchungen  werden  durch  die  beigegebenen  ver- 
mehrten Abbildungen,  die  in  Lithographie,  Farbendruck  und  Hol^chnitt  auTs 
Sorgfältigste  ausgeführt  sind,  wesentiich  erleichtert. 

Das  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aus  kleinerer  Schrift  gesetzt,  womit 
zugleich  eine  grössere  Uebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 
Die  Ausstattung  wird  allen  Anforderungen  entsprechen. 

Verlag  von  Friedricli  Viewegr  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Lehrbuch  der  Chemie 

für 

den  Unterricht  auf  Universitäten,  technischen  Lehranstalten 

und  für  das  Selbststudium. 

In  drei  Bänden. 
Erster  Band:  Anorganische  Chemie. 

Von 

Dr.  E.  F.  Y.  Oorup-Besanez, 

ordentlicher  Proftnor  der  Chemie  and  Direktor  des  chemischen  LaboratoriomB  an  der  UniTendtit 

zn  Erlangen. 

Mit  188  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  nnd  einer  Ikrbigen  Spectraltafel. 
Dritte,  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  neueren  Theorien  ToUständig  mngtt- 
arbeitete  und  verbesserte  Auflage,  gr.  8.  Fein  Yelinpap.     geh.  Preis  2  Tblr.  80  Sgr. 

In  Ferd.  Bttmmler's  Verlagsbuchhandlung:  (Harrwitz  und  Goss- 
mann)  in  Berlin  erscheint  so  eben: 

Berichte  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft 

zu  Berlin. 

Erster  Jahrgang.    No.  1 — 3. 

Diese  Zeitschrift  erscheint  monatlich  (mit  Ausnahme  von  August  and  September) 
in  zwei  Nummern  von  etwa  einem  Bogen  umfang  zum  Preise  Ton  2  Thalem  fir 
den  Jahrgang.  Die  eben  erschienenen  ersten  drei  Nummern  enthalten  anster  dei 
Statuten  und  dem  Mitglieder-Verzeichniss  Auszüge  aus  folgenden  bisher  zum  Yoitnf 
gekommenen  Arbeiten: 

1.  Ä.  Baeyer:  Ueber  die  Beduction  des  Indigblaas.  8.  L.  Hermann: 
üeber  die  Gesetzmässigkeit  und  Berechnung  der  Yerbrennungswirmen  orgmieelwr 
Verbindungen.  —  Ä.  Oppenheim  :  Ueber  den  Zusammenhang  der  Terbrennnag»» 
wärme  mit  der  Constitution  der  Körper.  8.  H.  Wichelhaus :  Ueber  orgtniecbe 
Säuren  von  8  At.  Kohlenstoff.  4.  A.  W,  Jlofmann :  Ueber  die  dorn  SenfSl  ent- 
sprechenden Isomeren  der  SchwefelwasserstofiTäther. 


Im  Verlag  von  FerdintBd  Bnke  in  Erlangen  ist  soeben  erschienen 

Chemie  der  Benzol-Derivate  oder  der  aromatischen 

Substanzen. 

Von 

Dr.   Aug.  Kekulö. 

I.  Band.  8.  geh.     Preis  2  Thlr.  24  Sgr.  oder  4  fl.  48  kr. 


Bei  C.  A.  Sehwetsehke  A  Sohn  (M.  Brnhn)  in  Brannschweig  erschien 
»eben  uid  ist  durch  ille  Buchhandlungen  su  beziehen: 

MUSPR  ATT-KERL, 

Theoretische,   praktische  und  analytische 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe. 

8.  Auflage. 
IIL  Bandes  28.  Lieferung,  womit  der  3.  Band  abgeschlossen  ist 

% ^ 

Durch   alle  Buchhandlungen   ist    unentgeltlich   zu  erhalten  die    erste 

Kummer  der  neuen  Zeitschrift: 

Der  Naturforscher. 

I  

Wochenblatt  znr  Verbreitung  der  Fortschritte  in  den 

Naturwissenschaften. 

Für  Gebildete  aller  Berufsklassen. 

wöchentlich  eine  Nummer  von  einem  Bogen;  vierteljährlich  1  Thaler. 
Die  besten  Kräfte  sind  für  das  Blatt  gewonnen. 

Perd.  Dümmler'a  Yerlagabnchhandlung  in  Berlin. 

Verlag  Yon  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
'  (Zu  beliehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Mechanische  Theorie  der  chemischen  Affinität 

•  und  die  neuere  Chemie. 

Von 

Friedrich  Hohr. 

Dr.  der  Philosophie  und  Medicin,  a.  Ö.  Professor  der  Pharmacie  an  der  Universität 
Bobs,  Medicinalrmth  und  Assessor  Pharmaciae  beim  Bheinischen  Medicinal-Collegium 
n  Coblens,  der  Bayerischen  Akademie  der  Wissenschaften  correspondirendes  Mitglied, 
kt  pharmacentischen  Gesellschaften  zu  Erlangen.  Wien,  Antwerpen,  London,  Brtlssel, 
9t.  Petersburg,  der  PoUichia,  der  naturforschenden  Gesellschaften  und  Gewerbever- 
«00  n  Embden,  Mains,  Aachen,  Frankfurt  a.  M.,  Lahr,  Dannstadt,  Hamburg  etc. 
correspondirendes   und  Ehrenmitglied,   Bitter   des   rothen  Adlerordens   vierter  Classe. 

gr.  8.    Fein  Velinpap.    geh.    Preis  2  Thlr. 


Verlag  Ton  F.  A.  Brockhans  in  Leipzig. 

Soeben  erschien: 

Das  neue  chemische  Lahoratoium 

der  Universität  Leipzig. 
Von  Hermann  Eolbe. 

Mit  einem  Situationsplan  in  Lithographie  und  sieben  Holzschnitten. 

4.    Geh.  IThlr. 


Rössler,  H.,  Geh.  Oberbaurath,  Technisches  Hilfs-  und 

Handbuch  zum  Gebrauche  für  Ingenieure,  Architek- 
ten,  Maschinen-  und   Mühlenbauer,   Fabrikanten,   tech- 
nische  Behörden    und    Freunde  der  Technik  überhaupt 
Mit  vielen  Holzschnitten.    Gross  Octav.  656  Seiten.    Preis  2  Thlr.  8  w. 
Das  Werk  dient  jedem  Techniker  als  ein  vortreffliches  Vadi- 
Bohlag^ebuch,    und    ist   durch    die    erläuternde    Behandlang   dei 
reichen  Stoffes  gleichzeitig  ein  Hand-  und  Lehrbuch,  dai  gröi- 
sere  Werke  zu  ersetzen  geeignet  ist.  DieEritik  hat  sich  Aber 
dasselbe  in  der  anerkennendsten  Weise  ausgesprochen  und  es 
als  das  beste  technische  Hilf sbuoh  bezeichnet 

C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 


Chemisches  Lahoratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr  -  Anstalt 

zix  AViestoaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  M&nner, 
welche  die  Chemicals  Haupt-  oder  Ilülfsfach  erlernen  wollen,  aufs  Gründlichste 
in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung  im  praktischen 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutische  Lehrani^t  ist  bestnumt, 
jungen  Pharmaccuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  sindt 
eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildung  in  den  Natur- 
wissenschaften und  der  Pharmacie  zu  geben  und  denselben  namentlich  andi 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  tftchtig 
vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  l'/t,  2  oder  8 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  .Tuli  1867,  beim  Preussi- 
schen  Staats-Examen  den  Pharmaceutcn  gleich  einem  Servirjahr  angerechnet 

Der  Somraer-Ciu^us  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  der  Winter- 
Cursus  am  15.  0  et  ober. 

Statuten  und  Vorlesungsverzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidel's  Verlag 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  K.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  Professor. 


Oruek  Ton  Ph.  MflUcr  a.  Comp,  in  WlMbsdcn. 


Indirecte  Bestimmung  Ton  Kali  und  Natron. 

Tos 

Dr.  Pr.  Mohr. 

a.  Bei  der  Analyse  der  alkalihaltigen  Silicat«  werden  die  Alka- 
D  hiafig  als  Chloride  im  eingedampften  nnd  geglühten  Rückstand 
lalten,  und  dann  das  Kali  meistens  mit  Platin  bestimmt.  Diese 
^thode  ist  ziemlich  umständlich  nnd  gibt  auch  nach  Fresenius 
oantitative  Analyse,  5.  Aufl.  Seite  440)  meistens  einen  Verlast  an 
Ji,  der  bei  gnten  Analysen  anf  l^/o  steigt. 

Ich  habe  in  der  3.  Auflage  meines  Lehrbuchs  der  Titrirmethode 
.  364)  eine  indirecte  Bestimmung  des  Kalis  angegeben,  die  sich  aus 
r  Summe  der  Chloride  und  dem  darin  enthaltenen  Chlor  vollzieht. 

Diese  Methode  hat  wie  alle  indirecten,  die  sich  auf  den  Unter- 
bied  der  Atomgewichte  gründen,  den  Vorwurf,  dass  sie  die  Beobach- 
Dgsfehler  multiplidrt,  allein  sie  ist  auch  wieder  so  leicht  und  schnell 
izufftbren,  dass  sie  mne  genaue  praktische  Prüfung  wohl  verdient. 
18  Verfahren  besteht  also  darin,  dass  man  die  Summe  der  Chloride, 
dcbe  gewogen  sind,  löst  und  unter  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  das 
dor  mit  Zehntel-Silberlösung  bestimmt.  Nennt  man  nun  die  Summe 
a*  Chloride  S  und  das  Chlor  C,  so  ist  nach  der  an  obiger  Stelle 
itwickelten  Formel 

das  Ghlorkalium  =  4,63  S  —  7,63  C. 

Zur  Vornahme  der  Prüfung  wurde  zunächst  der  Werth  der  vor- 
uidenen  Silberlösung  festgestellt,  und  dazu  dreimal  0,2  Grm.  reines 
eiDsalz  in  Wasser  gelöst  und  austitrirt.  Es  wurden  jedesmal  34,8  CC. 
Iberlösung  verbraucht 

Nach  den  Atomgewichten  hätten  34,21  CC.  verbraucht  werden 
Issen,  and  es  müssen  also  die  CC.  der  verbrauchten  Silberlösung  mit 

—-  =r  0,983  multiplicirt  werden,  um  Zehntelnormale  zu  geben. 
i,8 
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184  Reichardt:   Untersuchung  fester  Körper  auf  Gase. 

Handhabung  dadurch  viel  bequemer  wird.  Als  zweites  (jefäss  dient 
ein  oben  offener  Cylinder  von  gleicher  Form,  wie  der  eigentliche 
GasbehiUter  und  vielleicht  etwas  weiter  und  niedriger,  beide  Gefässe 
mit  guten  Handhaben  verschen.  Beim  Füllen  der  üblichen  Gasbehftlter 
hat  man  mit  dem  Auffangen  des  Wassers  zu  schaffen,  was  entweder 
in  einer  untergestellten  hölzernen  Bütte  geschieht,  oder  im  Freien,  wo 
man  es  auf  den  Boden  tliessen  lässt ;  bei  dem  Ausblasen  des  Gases  hat 
man  das  Wasser  wieder  in  Eimern  herbeizuschleppen,  um  in  das  kleine 
obere  Becken  einzugiessen ,  wozu  Hülfe  gehört.  Das  Alles  wird  jetzt 
umgangen:  wird  der  Gasometer  von  oben  durch  den  Hahn  gefallt,  so 
tritt  das  Wasser  in  den  leeren  offenen  Cylinder ;  soll  das  Gas  aas  dem 
Hahn  ausströmen,  so  setzt  man  das  zweite  Gefäss  höher  auf  ein  Tabon- 
ret  oder  einen  Tisch.  Das  kleine  Becken  oben  ist  ganz  überflQssig, 
denn  andere  Gcfässe  kann  man  aus  dem  Gasometer  ebenso  leicht  durch 
eine  gebogene  Glasröhre  füllen ,  die  mau  in  einer  andern  Wanne,  unter 
die  mit  Wasser  gefüllten  und  umgestürzten  Cylinder  hält. 

Will  man  noch  stärkeren  Druck  haben,  so  nehme  man  die  Kant- 
schukröhre  lang  und  stelle  das  Wassergefäss  beliebig  hoch,  welche  Mor 
diiicationen  sich  beim  gewöhnlichen  Gasoiheter  gar  nicht  anbringen 
lassen.  Die  Hauptsache  besteht  darin,  dass  mau  weder  beim  Füllen 
das  abfliessende  Wasser  wegzubringen,  noch  beim  Ausleeren  es  wiedor 
heranzuschleppen  und  mit  kleinen  Gefässen  oben  einzugiessen  hat. 


Untersuchung  fester  Körper  auf  Gase. 

Von 

E.  Eeichardt. 

Die  Veranlassung  zu  diesen  Versuchen  gab  mir  die  sehr  fühlbare 
Lücke  der  Eenntniss  der  Einwirkung  der  Bodenbestandtheile  anf  die 
Fruchtbarkeit,  auf  die  im  Boden   vor  sich  gehenden  Zersetzungen  o.  s  w. 

De  Saussure  hat  eine  Zahl  von  Substanzen  umgekehrt  auf 
die  Absorptionsfähigkeit  für  Gase  untersucht  und  diese  Zahlen  oder 
Resultate  benutzen  wir  noch  jetzt  aTs  giltige.  Von  dieser  Absorptiona- 
fähigkeit  für  ein  bestimmtes  Gas  sollte  hier  abgesehen  werden;  ans» 
gehend  von  der  bekannten  Verdichtung  der  Gase  auf  der  Fläche  der 
Körper  war  zu  ermitteln,  welche  Gase  nachzuweisen  wären  und  in  welcher 
Menge,  wenn  irgend  Substanzen  den  Einflüssen  der  gewöhnlichen 
Umgebung  ausgesetzt  waren. 

Die   erste  Schwierigkeit   lag  hierbei   in    dem  Mangel   passender, 
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bnocbbtrer  Apparate  und  Hcthoden.  Regnault  l3sst  bei  FlUssig- 
keilen  ToUgefOllte  Gläser  bis  zam  Sieden  ihres  lohaltcs  erhitzen  on«! 
fkogt  die  ansgetriebenen  Oase  auf.  Bei  der  Wiedcrbolang  dieser  Ver- 
soclie  ergaben  gewöhnliches  oder  destillirtes  Wasaer  bo  wesentlich  ver- 
schiedene Besnltate,  dass,  wenn  die  Untersnchnng  nicht  ohne  alle 
ünterbrediimg  mit  ein  und  derselben  FlBssigkeit  ansgefahrt  wnrde,  die 
Schwankangen  so  bedeotend  waren,  dass  auf  eine  dergestalt  combinirte 
Profiing  fester  Stoffe  verzichtet  werden  maaste.  GU'ichzeitig  ergab  es 
sich,  dass  Kantschnkrßbren  nicht  als  Terbindongs mittel  zu  gcbraacbeti 
waren,  da  namentlich  bei  dem  Kochen  der  Flüsisigkeit  und  den  momentan 
auftretenden  lafUeeren  oder  laftverdfinntec  Räumen  Gase  von  anssen 
einstTömten,  eine  ErscheinaDg,  welcher  in  neuester  Zeit  mit  Recht  mehr 
Anfmerksamkeit  zngewendet  wird.  Sehr  hünüg  wirkte  anch  das  Wasser 
aof  die  za  prüfenden  Substanzen  ein,  letztere  wurden  theilwcisc  mit  Uher- 
gerissen,  Nachtkeile,  welche  schliesslich  znr  vüüigcn  Aufgabe  dieser 
Prfifnngen  fÄhrten. 

Nach  l&ngerem  Suchen  ergab  sich  als  einfachster  und  branchbarster 
Äppaiat  unter  Anwendung  von  Quecksilber  folgender-, 
rig.  17  ist,  etwas  weit  gezeichnet,  eine  gewöhn- 
licbe  ChlorcalcinnirOhre  a,  deren  innere  Oeffnnng  darch 
einen  eisernen,  längeren  Stabb,  unten  zugespitzt,  ge- 
n^lossen  werden  kann.  Um  den  Schloss  besser  zu 
I  trlugen,  die  Beibnng  des  Metalles  za  mindern  und 
Kigleicb  zu  ermöglichen,  dass  man  nötbigen  Falles 
Hvas  kräftiger  anfetossen  kann,  ist  die  Spitze  des 
l^stabes  mit  einem  Stückchen  Kantschnkrohr  d  unten 
'Vsehm,  welches  unter  der  Spitze  gebunden  wird, 
in  obere  Theil  hält  darch  die  Spannung  selbst  fest. 
ße  obere  OeAiung  der  Chi orcalci umrühre  wird  mit 
(iMm  weit  durchbohrten  Korke  c  versehen,  in 
■dchon  sich  der  eiserne  Stab  sehr  leicht  hin  und 
kr  bewegen  lässt ;  die  Oeffnnng  des  Korkes  ist  so 
veÜ,  dass  beqnem  noch  Quecksilber  nachgegossen 
•aden  kann  und  soll  der  Kork  überhaupt  nur  ein 
Schoti  der  Glasröhre  seia 

In  Fig.  18  findet  sich  Fig.  17  angewendet; 
bä  AosAlhmng  des  Versuches  wird  das  Cblorcal- 
danrohr  besonders  durch  Klammern  festgehalten ,  am 
mcbtbeilige  Folgen  des  bedeutenden  Quecksilberge- 
wichtea  ta  hindeni. 
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Reichardt:    Untersucliung  fester  Körper  auf-  Gase. 


^W.  18.  Fig.  13   besteht  aas    einem   etwas   dick- 

wandigen Kochröbrchen  e  ( Präparatenglas ), 
Weite  circa  •>  Zoll,  Länge  3  —  6  Zoll.  Unten 
sind  bei  5  und  10  Gnb.-Cent.  die  betreffra- 
den  Marken  eingezeichnet,  oben  schliesst  ein 
doppelt  durchbohrter  Stopfen  (Gnmmistopfen), 
dessen  eine  !Oeffnung  Fig.  17  aufnimmt;  die 
zweite  ist  mit  einem  ziemlich  horizontal  ge- 
bogenen Gasleitungsrohr  versehen,  welches  in 
die  Quecksilber  wanne  einmündet.  Beide  lUHi- 
ren  dürfen  unten  am  Stopfen  nicht  hervor- 
stehen, um  den  entweichenden  Gasen  kein 
Hinderniss  zu  bilden. 

Bei  Ausführung  des  Versuches  wird  Röhre 
e  gewogen,  sodann  die  wenn  möglich  fein 
zertheilten  Substanzen  eingebracht,  durch  Auf- 
klopfen verdichtet  und  bis  auf  5  oder  10  Gnb.- 
Cent.  angefüllt,  so  dass  die  durch  nunmeh- 
rige Wägung  ermittelte  Menge  der  Substanz 
auch  gleichzeitig  ein  annäherndes  Yoliunen- 
verhältniss  gestattet.  Bei  dem  darauf  folg- 
enden Erhitzen  wird  häufig  etwas  Substanz  in  die  Höhe  getrieben 
und  übergerissen  oder  kann  sogar  zu  einer  Verstopfung  des  Apparates 
führen.  Um  diess  zu  vermeiden  deckt  man  unmittelbar  auf  die  Sub- 
stanz ein  passend  rund  geschnittenes  Stückchen  feinsten  Drahtnetzes; 
sollte  diess  noch  nicht  genügen ,  so  kann  man  auch  unter  dasselbe  noch 
ein  gleichgeschnittenes  Stückchen  Leinwand  bringen.  Wenn  die 
Temperatur  nicht  über  200^  G.  steigt,  ist  die  Leinwand  ohne  Nachthdl  . 
für  die  Bestimmung  der  Gase. 

Sobald  die  Röhre  mit  Substanz  und  Drahtnetz  versehen  ist,  fBgt 
man  den  Stopfen  ein  und  klemmt  sowohl  die  Röhfe  am  Stopfen,  wie 
auch  die  Chlorcalciumröhre  fest,  während  die  Entwickelungsröhre  d 
sich  schon  unter  dem  Quecksilber  der  Wanne  befindet.  Wird  non 
allmählich  Quecksilber  neben  dem  eisernen  Stabe  eingegossen  und  so 
die  Chlorcalciumröhre  damit  angefüllt,  so  kann  man  durch  Heben  de» 
Stabes  sehr  ruhig  und  sicher  den  Apparat  mit  Quecksilber  ganz  y<dl- 
ständig  füllen  und  die  darin  vorhandene  Luft  austreiben.  Gewöhnlich 
entweichen  durch  den  einfachen  Druck  des  Quecksilbers  aus  der  Sub- 
stanz einige  Luftblasen,  wie  vielfache  Versuche  es  erwiesen  haben; 
dieselben  können  vor  der  Erhitzung  entfernt  oder  eventuell  auch  mit- 
geprüft  werden. 
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Die  Erhitzung  habe  ich  entweder  in  einem  Paraffinbade  aasführen 
lassen,  worin  die  Temperatur  bis  gegen  140^  C.  steigt,  oder  ich  habe 
den  von  Fresenins  angegebenen  Apparat  zar  Lufter hitzung  and 
Trocknung  bei  höherer  Temperatur  (Anleitung  zur  quantitativen  Ana- 
lyse (5.  Aufl.  S.  56)  oben  zu  beiden  Seiten  des  Thermometers  mit 
entspredienden  Oeffhangen  versehen  lassen ,  durch  welche  derartige 
Rf6hren  leicht  eingesenkt  and  befestigt  werden  können. 

Mehrfache  Versuche  ergaben,  dass  bei  der  sehr  leicht  zu  bewerk- 
stelligenden, vollständigen  Fflllnng  des  Apparates  mit  Quecksilber  allein 
und  bei  Erhitzung  bis  über  200^  C,  kein  Gas  aasgetrieben  werden 
konnte. 

Die  Beendigung  der  Versuche  wird  natürlich  durch  das  Aufhören 
der  Gasentwickelung  überhaupt  oder  bei  bestimmter  Temperatur  erkannt, 
worauf  man  vorsichtig  durch  ganz  allmählichen  Zutritt  des  Quecksilbers 
aus  der  Chlorcaldunuröhre  den  Apparat  wieder  füllt  und  alles  Gas  über- 
treibt; je  höher  die  Temperatur  der  Erhitzung  gestiegen  war,  um  so 
vorsichtiger  ist  diese  Schlussoperation  auszuführen. 


Ueber  die  Gase,  welche  durch  Erhitzen  von  Eisenoxyd-  und 

Thonerdehydrat  ausgetrieben  werden» 

Ton 

Demielben. 

Es  würde  für  den  Gesichtspunkt  dieser  Arbeit  zu  weit  führen,  die 
simmtUchen  mit  eben  beschriebenem  Apparate  ausgeführten  Untersuch- 
ungen wieder  zu  geben;   dieselben    befinden  sich  in  der  Zeitschrift  für 
deutsche  Landwirthe,   Jahrgang  XVn.  S.  169  und  193  veröffentlicht, 
und  folgen  in  kurzer  Zeit   noch   eine  grössere  Zahl.     Die  ersten  Ver- 
suche  unternahm   mein  damaliger -2.  Assistent,  Dr.  Blumtritt,  die 
neuesten  Herr  stud.  oecon.  Dr.  Do eb rieh  aus  Coburg.    Als  bemerkens- 
werthe  Resultate  möchte  jedoch   hervorzuheben  sein,    dass   unter   den 
Gasen,  welche  durch  Erhitzen  fester  Körper  ausgetrieben  werden ,  der 
StiekstofT  meistens   in  grösserer,    oft  sehr  auffälliger  Menge  vertreten 
ist,  gegenüber  der   Mischung   der  Atmosphäre.    Sauerstoff  findet  sich 
dsgegeu  in  geringerer  Menge,  sehr  oft  scheinbar  ersetzt  durch  Eohlen- 
Aare;  auch  Kohlenoxydgas  wurde  bei  Kohlen  und  Erden  mit  organischen 
Sobttanzen  nachgewiesen. 
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Eisenoxydhydrat,  wie  Thonerdehydrat  enthalten  frisc 
gefällt  oder  luftrocken  eine  erhebliche  Menge  Kohlensäure  locker  gebei 
der,  welche  schon  bei  angehendem  Erhitzen  za  entweichen  b^^n 
Zur  Prüfung  der  Methode  mögen  die  Versuche  beispielsweise  folgen: 

Blumtritt  fand  im  Durchschnitt  mehrerer  Versuche: 


100  Grm. 

100  CC. 

Das  Gas  bestand 

Subst.  gaben 

Subst.  gaben 

procentisch  aus: 

CC.  Gas: 

CC.  Gas: 

N.            0.           CO, 

Eisenoxydhydrat 

„          käufliches  251,59 

—    275,0 

33,26—    1,43—65,3 

frischgefällt,  lufttrock.  375,54 

-     308,6 

26,29         3,85       69,8 

dasselbe,  heiss  ausge- 

waschen 250,82 

-     350,9 

18,90—    0,91—80,1 

„  schwach  geglüht     39,88 

~       55,5 

64,85—  11,59  —  23,1' 

Eisenoxyd,    durch 

Glühen    dargestellt     39,40 

--       52,4 

82,87        13,41         3,7 

Thonerdehydrat 

lufttrocken     69,02 

82,0 

40,60  —     0      -  59,4 

schwach  geglüht     10,83 

13,6 

83,09  —  16,91  —     0 

Die  Gasmengen  sind  jedenfalls  sehr  bedeutend  und  man  sieht,  wi 
durch  heisses  Auswaschen  des  Eisenoxydhydrates  die  Gase  freier  to 
Luft,  reicher  an  Kohlensäure  werden,  wie  durch  Glühen  diese  leckes 
Vereinigung  schliesslich  gehoben  wird.  Die  neuesten  Versuche  vc 
Doebrich  ergeben  genauere,  übereinstimmende  Resultate;  derselbe  faa 
noch  weit  mehr  Kohlensäure,  überzeugte  sich  jedoch  auch  Ton  de 
bedeutenden  Aenderungen,  welche  durch  grössere  Dichte  u.  s.  w.  hi^ 
eintreten  können. 

Frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat,  bis  zur  völligen  Reinheit  aas§p4 
waschen  und  luftrocken  analysirt ,  ergab : 

100  Grm.        100  CC.  Das  Gas  bestand  procent  ans: 

Subst.  gaben    Subst.  gaben  N.  0.  GOf 

CC.  Gas:         CC.  Gas: 

I.  831,7     —     1214,7  3,57       0,82        95,61 

II.  829,9     —     1210,0  3,47       0,83        95,70 

Blumtritt  hatte  die  Gase  mit  untersucht,  welche  bei  der  eratei 
Einwirkung  des  Quecksilberdruckes  entweichen,  Doebrich  dieselbai 
erst  entfernt,  daher  der  so  auffallende  Unterschied  in  den  Zahlen  flV 
Stickstoff  und  Sauerstoff;  das  von  Doebrich  dargestellte  Eiseaprih 
parat  enthielt  aber  sehr  erheblich  mehr  Kohlensäure  Oberhaupt. 

Doebrich  erhitzte  ferner    bei    verschiedenen  Temperatiirgradai: 


füsenoxyd-  nnd  Thooerdehydrat  ausgetrieben  werden  1^9 

100  Grm.     100  CC.  Das  Gas   bestand  procent.  aus: 

Substanz  gaben  CC.  Gas:  N.  0.  CO, 

in.  bei  100°  C.  entweichend: 

279,7    —    421,0  9,43       2,38         88,19 

bei  140°  C.  entweichend: 
541,1  814,5 

82Ö:8    "-   1235:5  ^  .  ^         ^^^'^ 

üeber  140°  C.  wurde   kein  Gras   mehr   ausgetrieben,    das  zuletzt 
entweichende  Gas  war  reine  Kohlensäure. 
IV.  bei  100° C.  entweichend: 

294,6  —  443,5  10,60  —  3,38  —  86,02 

bei  140° C.  entweichend: 
586,1         882,0 

88077         1-32575  ^  ^  ^^^'^ 

Die  Uebereinstimmung  der  Versuche  ist  gewiss  eine  befriedigende, 

för  die  Brauchbarkeit  der  Methode  sprechende.     Sämmtliche   Angaben 

beziehen  sich  auf  trocknes  Gas  bei  Normaldruck  und  Normaltemperatur. 

Bei  geglflhtem  Eisenoxydhydrat,    welches  3  Tage    lang  nach  dem 

Glühen  wieder  der  Luft  ausgesetzt  war ,  wurden  gefunden : 

100  Grm.  100  CC.  Das  Gas  bestand  procent.  aus: 

Substanz  gaben  CC.  Gas  N.  0.  CO, 

64,7         —       92,7  62,69     15,10         22,21 

Verglichen  mit  den  früheren  Resultaten  B 1  u  m  t  r  i  t  t's  hatte  hier  sowohl 
^  Aufnahme  von  Gas,  wie  namentlich  von  CG,  wieder  stattgefunden. 
Doebrich  wiederholte   femer   die   auch  von  Blum  tritt  schon 
»gestellten  Versuche,  ob  das  gewöhnliche,  im  Gasgehalt  bekannte  Eisen- 
ojydhydrat  noch  femer  CO,  absorbire. 

1  Grm.  des  untersuchten  Präparates  absorbirte  in  einer  Kohlen- 
sioreamgebung 

I.  5,59  n.  5,4  CC. 

Ein  dritter  Versuch  wurde  mit  einer  grösseren  Menge  Eisenoxyd- 
ifdrates  bewerkstelligt  und  das  gesättigte  Präparat  auf  den  Kohlen- 
sioregehalt  sofort  untersucht: 

1  Grm.  ergab  13,7  CC.  CO,,;  die  durch  die  früheren  Be- 
stjjDmnngen  gefundene  Menge  für  1  Grmm.  Substanz  beträgt  7,9  Cub.- 
Cent,  somit  wurden  als  neu  absorbirt  erhalten  5,8  Cub.-Cent.,  mit  den 
^en  Versuchen  sehr  genau  übereinstimmend. 

Das  mit  CO,  gesättigte  Eisenoxydhydrat  war  2  Stunden  in  einer 
Kohlensänreatmosphäre  gewesen,  dann  wurde  es,  um  eventuelle  Ver- 
histe   festzustellen,   untersucht:  I.  nach   halbstündigem  Liegen   an  der 

ZtilMTlirifL  Yn.  JAtgmg.    .  13 
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Laft,  —  U.  nach  mehreren  Stunden.     Auf   1    6rm.   Substanz  wurden 

gefunden : 

I.   10,9     CC.  Kohlensäure, 

n.   8,9    „         „  , 

letztere  Zahl    stimmt   schon   sehr    nahe    mit   den   früheren   Resnltfttoi 
(7,9  CC.)  überein. 

Die  Absorption  von  CO,  durch  Eisenoxydhydrat   geht  sehr   rasch 
von  Statten  und  kann  leicht  als  Experiment  benutzt  werden ;  man  wickelt 
das  Oxyd  in  etwas  Papier  und  bringt  es  so  in  die  Atmosph&re  yon  00*. 
Papier  allein  wirkt  nicht. 
Thonerde. 

Höchst  ähnlich  dem  Eisenoxydhydrate  verhält  sich  das  Hydrat  der 
Thonerde.    Um  eine  Verunreinigung  von  Eisen  gänzlich  zu  venneideBi  ; 
wurde  die  Thonerde  aus  Eryolith  durch  Schmelzen  mit  CaO,  CO,  bereitet, 
nach  wiederholtem  Lösen  und  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  yoll- 
ständig   ausgewaschen    und   an  der  Luft    getrocknet.     Hierbei  ballte  < 
sich  dieselbe,  wie  bekannt,  fest  zusammen  und  musste  nun  fein  zerriebei 
den  Untersuchungen  unterworfen  werden. 
Doebrich  fand: 

100  Grmm.      100  Cub.-C.         Das  Gas  bestand  procent.  aai: 
Substanz  gaben  CC.  Gas.  N.  0.  00« 

I.  510,7       —       474,0  —  9,51  -  2,19  —  88,30 

II.  509,7      —       472,8  —  8,97  —  2,20  -  88,83 

Der  dritte  und  vierte  Versuch  wurden  abermals  bei  yerschiedeDei . 
Temperaturgraden  ausgeführt  und  ergaben: 
bei  100®  entweichend: 

m.     83,1,      -      76,6  57,18  —    14,10    -  28,72 

bei  140®  entweichend: 

434.1  399,0  0  0  100,0 

517.2  475,6  9,65  2^         Jsji  1 


IV.  bei  100®  entweichend: 


I 


I 


80,2     —     73,0  59,73  —   14,79  —  25,48  \ 

bei  140®  entweichend: 

^29,8  390,0  0 0  100,0 

öfO,0  463,2  9,09  2^22         88^69  1 

Ueber  140®  C.  wurde  keine  Gasentwickelung  mehr  bemerkt.         i 

Von  derselben  Thonerde  wurde  eine  kleine  Menge  schwach  ge^tthlsf 

sofort  nach  dem  Glühen  ergab  dieselbe  gar  kein  Gas;  MF^ 

gewöhnlicher  Temperatur   der   atmosphärischen  Luft  3  Tage  lang  MIK:^ 

gesetzt,  wurden  sodann  erhalten:  ;^ 
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100  Grm.  —  100  CC.  Das  Gas  bestand  procent.  ans 

Substanz  gaben  CG.  Gas.  N.  0.  CO, 

98,1         —       82,4  39,81  —  10,19  —  50,00 

Das  Thonerdehydrat  wurde  nun  gleichfalls  einer  Kohlensäureatmo- 
spbftre  ausgesetzt: 

1  Grmm.  Substanz  absorbirte 

I.  7,32  II.  7,74  Cub.-Cent.  CO, 

Die  Aufnahme  ging  gleichfalls  sehr  rasch  von  Statten.  Bei  einem  dritten, 
mit  etwas  mehr  Thonerdehydrat  vorgenommenen  Versuch  wurde  unmit- 
telbar auf  Gase  geprüft  und  auf  1  Grm.  Substanz  11.24  CC.  CO, 
erhalten.  Nach  den  früheren  Versuchen  enthielt  1  Grm.  Thonerdehy- 
drat schon  an  und  f&r  sich  4,52  CC.  CO,  gebunden,  die  Absurption 
betrug  demnach  nach  diesem  Versuche  6,72  CC,  ziemlich  nahe  überein- 
stimmend mit  den  obigen  Versnchen. 

Mit  Kohlensaure  gesättigtes  Thonerdehydrat  lag  2  Stunden  an  der 
Luft  and  ergab  nun  nur  noch  4,88  CC.  CO,  für  1  Grm.  Sub- 
stanz. Die  in  der  Kohlensänreatmosphäre  aufgenommene  Kohlensäure 
war  so  gut   wie  vollständig  entwichen. 

Die  Versuche  gestatten  einen  Einblick  in  bis  jetzt  völlig  unbekannte 
Verhältnisse  und  Beziehungen  und  regen  natürlich  zu  immer  weiter 
gehenden  Untersuchungen  an. 

Zuerst  wurde  die  Frage  aufgeworfen,  ob  nicht  ein  aequivalentes 
Verbftltniss  der  Kohlensäure  zu  dem  Oxyde  vorliege. 

Der  Gltthverlust  des  zu  den  Versuchen  verwendeten  Eisenoxyd- 
bydrates  betrug 

I.  IL  III.  Mittel 

35,20  35,29  35,21  35,23  Procent. 

100  Grm.  Eisenoxydhydrat  ergaben  an  CO,: 

I. .  n.      .  in.  Mittel 

795,2  796,1  788,0  793  CC. 

=i  1,560  Grm.  CO,.  Werden  diese  1,560  Grm.  CO'  von  dem 
Glahverlnste  in  Abzug  gebracht,  so  hintcrbleibcn  33,67  V  Hydrat- 
wasser.    Die  Formel  2  Fe,03-f-9   HO  verlangt  33,65  Proc.  Wasser. 

Das   aeqnivalente  Verbal tniss   zwischen    obigen    Mengen  Eisenoxyd 
und  Kohlensäure  würde  sein,  wie     11,4  :   1*). 


*)  Doebrich  nahm  bei  diesen  Berechnungen  nach  Bunsen's  Angabe 
4ai  Gewicht  von  1000  Cub.-Cent  CO«=1;90G64  Grmm.;  die  von  Regnault 
fefimdeoe  Zahl  ist  aber  1,977414;  nach  letzterer  Zahl  stellt  sich  das  aequiva- 
late  TerhältniBS  bei  FesOiiCOt,  wie  11,84: 1  oder  34:8  und  bei  dem  mit 
COi  gesättigten  Präparate  wie  6,568:1  oder  18:2. 

18* 
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Das  mit  CO«  gesättigte  Eisenoxydhydrat,  durch  Absorption  in  dner 
Kohlensäureatmosphäre  erhalten,  ergab  auf  100  Grrm.  Substanz  im 
Durchschnitt  1370  CC.  C02=2,694  Grm.  oder  ein  Aequivalent-Ver- 
hältniss  von 

Fe  ,03  :  CO2  =  6,5  :  1. 

Einfache  Beziehungen  oder  den  gewöhnlich  hier  vorkommendflo 
Aequivalent- Verhältnissen  ähnliche  scheinen  demnach  nicht  vorzoliegeiii 
dagegen  eine  unter  gleichen  Bedingungen  auch  völlig  gleich  bleibende 
Absorption. 

Das  Thonerdehydrat  ergab  einen  Glühverlust  von  59,42  Proe. 
100  Grm.  des  Hydrates  enthielten  nach  den  früher  angegebenen  Ver^ 
suchen  im  Durchschnitt  453,7  CC.  =  0,892  Grm.  CO,  ;  der  Wu- 
sergehalt beträgt  demnach  in  Wirklichkeit  58,528  Procent,  das  be* 
kannte  Hydrat  der  Thonerde  AlgOg-f  8  HO  verlangt  68,34  Proc 

„De  Saussure  (Gmelin's  Handb.  Bd.  IL  S.  277)  unterscheidet 
ein  schwammiges  und  ein  gallertcartiges  Hydrat.  Ersteres  wird  nack 
ihm  aus  concentrirter  Alaunlösung  durch  ätzendes  oder  kohlensanrei 
Ammoniak  gefällt  und  trocknet  nach  dem  Auswaschen  zu  einer  nndarch- 
sichtigen ,  erdigen  Masse  aus.  Letzteres  fällt  bei  Anwendung  verdünnter 
Lösungen  nieder  und  stellt  nach  dem  Trocknen  eine  durchscheinend^ 
spröde  Masse  von  glattem,  würflichem  Bruche  dar,  welche  nicht  an. 
der  Zunge  hält,  nicht  im  Wasser  zergeht  und  gleich  dem  schwammigen ; 
59  Proc.  Wasser  enthält,  hiervon  jedoch  in  der  Rothglühhitze  nor 
43  Proc,  in  Weissglühhitze  49,25  Proc.  verliert." 

Das  Aequivalent- Verhältniss  zwischen  Thonerde  und  KohlensUri. 
ergibt  sich  nach  obigen  Resultaten  wie  19,7  AljOg :  1  CO,.  j 

Das  mit  CO,  künstlich  gesättigte  Hydrat  der  Thonerde  ergab  uf 
100  Grm.  Substanz  1179  CC.  =  2,31  Grm.  CO,;  das  Aeqnivalenl-: 
Verhältniss  würde  dann  sein: 

AUO3 :  CO,  =  7,9  :  1  *)  ^ 

Die  leichte  Abgabe  von  Kohlensäure  an  der  Luft  bei  dem  kflnel-^ 
lieh  damit  gesättigten  Eisenoxydhydrate  oder  der  Thonerde  gibt  natfl^. 
lieh  Veranlassung,  diese  Eigenschaft  auf  mannichfache  Beziehungen  dei;, 
Vorkommens  von  diesen  Hydraten,  z.  B.  in  der  Ackererde  u.  s.  w.,  n ; 
übertragen;  wesshalb  ich  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  nif- 
kohlensauren  Kalk  ausführen  Hess. 


*)  Bei  dem  Gebrauche  der  Zahl  von  Regnault  ergibt  sich  zuerst  ete 
Verhältniss  von  19,41  AhOs :  1  CO«  =  39  :  2  und  bei  dem  gesättigten  Hydnüt 
wie  7,458  AliO«  :  1  CO«  =  16 :  2. 
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I  Doebrich    stellte   reinen    kohlensauren    Kalk    dar   durch  Fällen 

*    einer  Chlorcalciumlösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak;  der  Niederschlag 

(war  TOD  krystallinischem  Ansehen  und  wurde  bis  zur  völligen  Reinheit 
mit  kaltem  destillirtem  Wasser  ausgewaschen.  Hierauf  wurde  heisses, 
dtstillirtes  Wasser  gut  verschlossen  erkalten  gelassen  und  nach  völligem 
Erkalten  mit  dem  dargestellten  reinen  kohlensauren  Kalke  unter  wieder- 
holtem Schütteln  2  Tage  in  Berührung  gebracht.  Zu  gleicher  Zeit 
wurde  ein  zweiter  Versuch  mit  demselben  Material  angestellt ,  jedoch 
anter  Zusatz  der  25fachen  Menge  des  Kalkes  an  dem  schon  oft  geprüften 
and  besprochenen  Eisenoxydhydrate. 

Der  Versuch  mit  kohlensaurem  Kalk  und  Wasser  ergab  bei  3 
Prüfungen  ftbereinstimmend  in  100  CC.  Flüssigkeit  0,002  ürm. 
CiO,  CO,  gelöst  oder  das  Lösungsverhältniss  1:50000. 

Der  zweite  gleichzeitig  mit  Eisenoxydhydrat  ausgeführte  Versuch 
ergab  in  100  CG.  Flüssigkeit  gelöst 

I.  II.  III. 

0,010  0,010  0,009  Grm.  CaO  ,  C()„ 

oder  eine  Löslichkeit  von  1 :  10000.  Wiederholte  Prüfungen  auf  etwaigen 
Chloi^ehalt  der  Flüssigkeit  oder  des  Eisenoxydes  ergaben  die  Abwesen- 
heit anderer  Salze. 

Wie  mit  dem  Eisenoxyde  wurden  auch  mit  dem  Thonerdchydrate 
kohlensaurer  Kalk  in  gleichem  Verhältnisse  und  kohlensäurefreies  destil- 
lirtes  Wasser  unter  denselben  Umständen  in  Berührung  gebracht,  jedoch 
enthielt  nach  mehreren  Versuchen  die  dann  erhaltene  Lösung  auf 
100  CC.  Flüssigkeit  nur  0,001  Grni.  CaO  ,  CO, ,  demnach  weit 
veoiger,  als  das  destillirte  Wasser  für  sich  gelöst  hatte,  was  jeden- 
lalls  auf  die  bekannte,  schon  von  Scheele  beobachtete  Aufnahme  des 
Kalkes  durch  die  Thonerde  zu  beziehen  ist. 

Als  erste  Versuche  können  sie  noch  nicht  entscheiden,  wiederholte 
Prüfungen  werden  sicher  erst  die  Wahrheit  von  Täuschung  scheiden 
■  lassen,  immerhin  deuten  auch  diese  Anfänge  auf  wichtige,  bis  jetzt 
'  aobekannte  Beziehungen  der  Körper  unter  einander  hin. 


Üeber  die  Nachweisuug  der  schwefligen  und  unterschwefligen 

Säure. 

Ton 

Demselhen. 

Bei  den  kleinsten  Mengen  dieser  unter  Umständen  sehr  wichtigen 
Substanzen  gebraucht    man,    seit    der  Entdeckung    von  Fordos    und 
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G61is,  das  Verhalten  gegen  Zink  und  Salzsäure  als  diejenige  Reaction, 
welche  die  schärfste  Erkennung  gestattet.  Bei  der  schwefligen  Säure 
war  die  Schärfe  der  Reaction  schon  längst  bekannt,  hinsichtlich  der 
unterschwefligsauren  Salze    wies  E.  J.  Reynolds*)  nach,   dass  noch 

---^- ,  -     von    unterschwefligsaurem    Natron    erkannt    werden    könne. 
500000 

Schweflige,   wie  unterschweflige  Säure  geben  durch  Reduction  HS,  and 

auf   die    leichte    und    sichere  Erkennung   des    letzteren    durch  Bleipv 

pier  u.  s.  w.  stützt  sich  das  hier  zu  besprechende  Verhalten. 

In  mehrfachen  Versuchen  erhielt  ich  in  früherer,  wie  neuester 
Zeit  durch  Zink  und  Salz-  oder  Schwefelsäure  sofort  oder  nach  l&ngerer 
Einwirkung  die  Reaction  auf  HS  an  und  für  sich,  so  dass  bei  nidit 
sorgfältigen  Prüfungen  leicht  Irrthümer  unterlaufen  können.  Bti  HCl 
wurde  mehrfach  die  bekannte  Verunreinigung  mit  SO,  nachgewieseOi 
durch  wiederholte  Versuche  jedoch  auch  das  Zink  häufig  als  ürsacke 
erkannt.  Frisch  ausgegossenes  Zink  zeigte  sich  für  diesen  Zweck  mei- 
stens völlig  rein,  dagegen  schien  längere  Zeit  gelegenes  in  den  äiisser«i| 
schwach  oxydirten  Schichten  Sulfid  oder  Oxysulfid  zu  enthalten,  was 
bei  offenem  Liegen  in  chemischen  Laboratorien  leicht  der  Fall  sein  kann. 

Als  Ersatz  empfehle  ich  den  Gebrauch  des  Aluminiums,  weiches 
an  und  für  sich  so  äusserst  geringe  Verwandtschaft  zu  Schwefel  besitzt. 
Ich  verwende  Aluminiumdraht  in  sehr  kleinen  Stücken  und  verdflnnte 
Salz-,  oder  Schwefelsäure.  Man  erwärmt  vielleicht  zuerst  wenig,  obgleidi 
es  nicht  nöthig  ist.  Die  Wasserstoffentwickelung  beginnt  bald  and  die 
Einwirkung  auf  SO,  oder  Sfi^  ist  von  ganz  gleicher  Schärfe.  SowoU 
bei  SO2,  wie  NaO,  Sfi^  trat  die  Reaction  auf  Bleipapier  noch  sehr  deat- 
lieh  ein,  als  die  Verdünnung  1  :  500000  erreicht  war;  bei  1 :  1000000 
musste  man.  wissen,  dass  die  Erscheinung  eintreten  konnte,  sonst  würde 
man  die  Färbung  nicht  mehr  als  entscheidend  betrachtet  haben. 

Aluminiumdraht  löst  sich  nur  langsam  auf  und  kann  nach  Abspu- 
len oft  zu  mehreren  Versuchen  Verwendung  finden;  die  Gaaentwickeloog 
ist  viel  regelmässiger  und  gleichlaufender  als  bei  Zink,  welches  sehr 
häufig  zu  stürmische  Einwirkung  der  Säure  zeigte.  Regelmässig  trat 
die  Reaction  schon  nach  5 — 10  Minuten  ein,  stundenlange  Einwirkung 
wurde  nie  nöthig. 


*)  Diese  Zeitschr.  Jahrg.  III.,  pag.  146. 


Ooppeliroeder:  Ueber  eine  flooretdrende  SuhsUnz  etc.  195 


üeber  eine  flaorescirende  Substanz  aus   dem  Kubaholze  und 

Ober  Fluorescenzanalyse. 

Ton 

Dr.  Friedlieh  Ooppelsroeder.  *; 

1.  In  Poggendorff's  AnnaleDBaDd  CXXXI  (1867)  und  Erd- 
maDii's  Jcarnol  fOr  praktische  Chemie  Band  101  (1867)  habe  ich  Mit- 
thcÜQog  gemacht  Ober  eine  ftasserst  intensiv  grOn  flaorescirende  Flüssigkeit, 
welche dnrch  Auflösendes  gelben  Kabaholzthonerdelacks  in  Alkohol  unter 
Zositz  Ton  Salzs&ore  uder  durch  Vermischen  der  alkoholischen,  ätheri- 
schen oder  w&sserigen  Auszüge  des  Kubaholzes  mit  einem  Tbonerdesalze 
gewonnen  werden  kann.  Indem  ich  eine  Reihe  neuer  Thatsachen  hin* 
znfDge,  Terweise  ich  auf  jene  erste  Mittheilung. 

Vor  allem  mnsste  ich  die  Frage  ent «scheiden:  welchem  Bestand- 
theile  des  Kobaholzes  die  Eigenschaft  zukomme  beim  Zusammenkommen 
mit  Thouerdesalzen  zu  fluoresciren.  Ich  stellte  daher  die  beiden  Haupt- 
bestandtheile  des  Kubaholzes,  das  Morin  und  das  Maclurin  (die  Morin- 
gerbsftare)  in  möglichst  reinem  Zustande  dar,  wozu  ich  mich  der  von  Hl a- 
siwetz  und  Pfaundler  (Journal  für  praktische  Chemie,  Band  90  u. 
94)  beschriebenen  Methode  bediente.  Geraspeltes  Kubaholz  aus  der  Farb- 
holzextractfsabrik  des  Herrn  K.  Geigy  in  Basel  wurde  zu  wiederholten 
Valen  mit  destillirtem  Wasser  ausgekocht;  die  filtrirten  Auszüge  wurden 
so  stark  eingedampft,  dass  ihr  Gewicht  etwa  halb  so  viel  wie  dasjenige 
des  angewandten  Kubaholzes  betrug ;  der  nach  mehrtägigem  Stehen  ge- 
bildete gelbe  Absatz  wurde  zuerst  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
dann  mit  Wasser  ausgekocht.  Das  hiebei  zurückgebliebene  unreine 
Morin  wurde  mit  Wasser,  welches  etwas  Salzsäure  enthielt,  zur  Zer- 
setzung der  neben  Morin  vorhandenen  Kalkverbindung  erwärmt.  Der 
auf  ein  Filter  gebrachte,  aus  unreinem  Morin  bestehende  Rückstand 
wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  in  heisscm  Alkohol  gelöst 
Nach  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  und  Bildung  von  Mprinbleioxyd 
wurde  durch  die  trübe  und  erwärmte  Flüssigkeit  Schwefelwasserstoffgas 
geleitet ;    die  filtrirte  alkoholische  Lösung   des   Morins   war   nur  noch 


*)  Der  naturforchenden  GeseUschaft  in  Basel  in  ihrer  Sitzung  voni  1 1.  M&rz 
1668  mitgetheüt 
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schwach  gelb  gefärbt.  Aus  der  Lösung  krystallisirten  schwach  gelblich 
gefärbte  Morinkrystalle.  Das  Maclurin  wurde  aus  der  vom  rohen  Morin 
abfiltrirten  Flüssigkeit  gewonnen :  indem  diese  bedeutend  concentrirt 
wurde,  schied  sich  nach  der  Abkühlung  ein  Theil  des  Maclurins  ans. 
Durch  Lösen  in  heissem  Wasser,  Zusatz  von  Essigsäure  und  von  mög- 
lichst viel  Bleizuckerlösung,  dann  durch  Durchleiten  von  Schwefelyrasseiv 
stoffgas  durch  die  warme  Flüssigkeit  wurde  der  grösste  Theil  der  ge- 
färbten Unreinigkeiten  mit  dem  niederfallenden  Schwefelblei  aus  der 
Lösung  des  Maclurins  entfernt. 

Hinsichtlich  der  bereits  bekannten  Eigenschaften  des  Morins  und  der- 
jenigen des  Maclurins  verweise  ich  auf  die  Arbeiten  von  D  e  1  f  f  s  und  Wag- 
n e r,  von  ülasiwetz  und  Pfaundler.  Als  die  empfindlichste  der  bis 
jetzt  bekannten  Reactionen  auf  Morin  lernte  ich  diejenige  schätzen, 
welche  sich  auf  dessen  Ueberführung  in  Isomorin  und  weiter  noch  in 
Phloroglucin  durch  Einwirkung  des  nascirenden  Wasserstoffs  gründet. 

Wie  bekannt  ist,  löst  man  entweder  Morin  in  ätznatronhaltigem 
Wasser  und  fügt  Natriumamalgam  hinzu,  worauf  man  da,  wo  das 
Amalgam  mit  der  Flüssigkeit  in  nächster  Berührung  steht,  eine  indi- 
goblaue, und  da,  —  wo  sich  diese  blaue  Flüssigkeit  mit  der  übrigen  gelben 
mischt,  eine  grüne  Färbung  wahrnimmt,  oder  man  lässt  das  Amalgam 
auf  eine  alkoholische,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Morinlösung  einwirken, 
wodurch  schnell  nach  Einbringen  des  Amalgams  die  saure  Flüssigkeit 
eine  Purpurfärbung  annimmt,  dann  nach  und  nach  rothg(3]b,  gelb  and 
zuletzt  gelblich  wird.  Ist  die  Flüssigkeit  gelblich  geworden,  so  ist 
das  Morin  in  Phloroglucin  umgewandelt,  wird  aber  die  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  dann  schon  unterbrochen,  wenn  die  rothe  Färbung  am  in- 
tensivsten ist,  so  hat  man  Isomorin. 

Als  empfindliche  Reactionen  auf  Maclurin  kann  ich  die  in  Ger- 
hardt's  Lehr  buche  der  organischen  Chemie  angegebenen  mit  schwefel- 
saurem Eisenoxyduloxyd,  Kupfervitriol,  essigsaurem  Kupferoxyde,  Gold- 
chlorid, doppeltchromsaurem  Kali  und  Ferrocyankalium  empfehlen. 

2.  Nach  Darstellung  der  beiden  Haupt bestandtheile  des  Knbaholzes 
in  möglichst  reinem  Zustande  stellte  ich  eine  längere  Reihe  von  Ver* 
suchen  mit  ihren  Lösungen  an,  deren  Hauptresultate  ich  hiemit  in  Küne 
mittheilc. 

I.    Verhalten  des  Morins. 

Die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Morins  Üuorescirt  nicht,  weder 
im  zertreuten  Tageslichte,  noch  im  Magnesiumlichte,  noch  in  der  Geiss- 
1  e  r  sehen  Röhre.  Der  mittelst  einer  Brennlinse  in  die  im  dunkeln  Zimmer 
aufgestellte  Morinlösung  geworfene  Lichtkegel  zeigte  eine  sehr  geringe 
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otnliche  Färbung.  Ebenso  verhielten  sich  der  äthyl-  and  mothylalko- 
bolisehe,  80¥»ie  der  ätherische  Auszug  des  Kubaliolzos,  oder  des  Kuba- 
lK>lzextractes.  Sobald  aber  die  Morinlösung  mit  der  Lösung  eines 
Ibooerdesalzes,  zum  Beispiele  mit  der  des  Alauns,  der  schwofelsauren 
oder  essigsauren  Thonerde  versetzt,  oder  mit  einem  Kryställchen  von 
Chloralominium  geschüttelt  wird,  entsteht  jene  intensive  und  schöne 
grüne  Flaorescenz,  welche  ich  an  der  Lösung  des  Kubaholzthouerdclacks 
in  salzsänrehaltigem  Alkohole  beobachtet  hatte.  Beim  Schütteln  der 
Morinlösung  mit  Thonerdehjdrat  zoigt  sich  keine  Fluorescenz,  erst  wenn 
einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  werden  tritt  sie  ein.  Die  Fluorcscenz 
ist  so  intensiv,  dass  sie  noch  bei  höchst  verdünnten  Morinlösungen  dem  Auge 
sichtbar  ist.     Hierüber  werde  ich  unter  Ziffer  3  nähere  Angaben  machen. 

Gegen  andere  Substanzen  verhielt  sich  die  Morinlösung  wie  folgt : 

Beim  Zusatz  einer  Lösung  von  Zinkvitriol  des  Handels  zeigte  sich 
grüne  Fluorescenz,  welche  aber  bei  weitem  nicht  so  schön  wie  die  oben 
erwähnte  and  im  Verhältnisse  zu  der  durch  reines  Thonerdesalz  erreg- 
ten bloss  eine  schwache  zu  nennen  war.  Da  ich  Verdacht  schöpfte, 
dass  der  angewandte  Zinkvitriol  etwas  Thonerde  enthalten  haben  möchte, 
«o  bereitete  ich  das  reine  Salz  durch  Auflösen  chemisch  reinen  Zinks 
in  verdünnter  chemisch  reiner  Schwefelsäure  und  Krystallisation.  Das- 
selbe erregte  in  der  Morinlösung  nur  spurenweise  Fluorescenz,  welche 
durch  Erhitzen  weder  zu  noch  abnahm.  Durch  nachherigen  Zusatz 
von  Alaunlösung  erschien  die  bekannte  prächtige  grüne  Fluorescenz. 
Wie  Zinkvitriol  des  Handels  verhielten  sfbh  Zinkacetat  und  Zinkchlorid. 

Durch  Zusatz  von  etwas  Bleiacetatlösung  entstand  eine  noch  schwä- 
chere Flaorescenz  als  die  durch  Zinkvitriol  erzeugte,  durch  einen  grös- 
seren Zusatz  gar  keine,  ja  sogar  bei  nachherigem  Zusätze  von  Thon- 
erdeacetatlösung  kam  nur  eine  ^sehr  schwache  Fluorescenz  zum  Vor- 
scheine. 

Zinnchlorürlösung  bewirkte  keine  Flaorescenz,  welche  auch  nach 
Zusatz  einer  Thonerdeacetatlösung  ausblieb. 

Qnecksilberoxydulnitratlösung  erzeugte  sehr  schwache  gelbgrünliche 
Flaorescenz;  nach  Zusatz  von  Thonerdeacetatlösung  und  etwas  Essig- 
säure entstand  die  gewöhnliche  Fluorescenz. 

Darch  Kupfervitriol  und  durch  Eisenclilorid  entstand  keine  Fluo- 
rt'scenz;  nach  Zusatz  von  Alaun  trat  sie  in  schwächerem  Grade  wie 
gewöhnlich  auf. 

Salzsaure  Beryllerde  in  wässeriger  Lösung  bewirkte  keine  Fluores- 
cenz; durch  nachherigen  Zusatz  von  Thonerdeacetatlösung  kam  sie  zum 
Vorscheine. 
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Durch  salpetersaaren  Baryt,  Chlorbaryam,  Ghlorstrontimn,  salpeter- 
saaren  Kalk,  Chlorcalcium,  schwefelsaure  Magnesia,  verschiedene  Kali«, 
Natron-  und  Ammoniaksalze,  die  HaloMverbindungen  des  Kaliums,  Na- 
triums und  Ammoniums  wurde  nur  spurenweise  Fluorescenz  erzeugt. 
Selbst  bei  Anwendung  einer  verhältnissmässig  grossen  Menge  dieser 
Stoffe  wurde  bei  weitem  nicht  die  Fluorescenz  wie  durch  einen  einzigen 
Tropfen  einer  Thonerdesalzlösung  hervorgebracht.  Ein  nachheriger  Zu- 
satz von  Thonerdeacetatlösung  bewirkte  aber  trotz  der  Anwesenheit  der 
genannten  Stoffe  starke  Fluorescenz  von  gewöhnlicher  Farbe. 

Die  Säuren  verhielten  sich  gegen  Morinlösung  wie  folgt:  Durch 
tropfen  weisen  Zusatz  von  Essigsäure  entstand  keine,  dann  aber  nach 
Zusatz  von  Alaunlösung  trotz  der  Anwesenheit  einer  grösseren  Menge 
von  Essigsäure  ebenso  starke  Fluorescenz  wie  ohne  Anwesenheit  dieser 
Säure.  Ebenso  bewirkte  Salzsäure  keine  Fluorescenz ;  bei  nachherigem 
Zusätze  von  Alaunlösung  erschien  dieselbe  nur  spuren  weise,  nach  and 
nach  aber  gleich  schön  und  intensiv  wie  ohne  Gegenwart  von  Salzsäure. 
Auch  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  zeigten  dieses 
Verhalten.  Arsenige  Säure  bewirkte  keine  Fluorescenz ;  auf  Zusatz  von 
Alaun  erschien  sofort  die  gewöhnliche. 

Borsäurelöäung  verursachte  gelbe  Fluorescenz  mit  graulichem  Stiche. 
Nach  Zusatz  von  Alaun  erschien  die  schöne  grüne.  Eine  Lösung  des 
Morins  in  Boraxlösung  fluorescirte  stark,  eine  solche  in  Natronphosphat- 
lösung schwach. 

Fluorwasserstoffsäure  in  loncentrirter  wässeriger  Lösung  verur- 
sachte keine  Fluorescenz ;  selbst  nach  Abstumpfung  der  Säure  kam  sie 
nicht  zum  Vorscheine,  weil  durch  die  Fluorwasserstoffsäure  das  Morin 
zerstört  wird. 

Kiesclfluorwasserstoffsäure  bewirkte  starke  dunkelgrüne  Flnores- 
cenz ;  da  jene  aber  etwas  Thonerde  enthielt,  so  bin  ich  über  die  Ursache 
der  Fluorcscenzerregung  noch  im  Ungewissen. 

Oxalsäure  verursachte  keine  Fluorescenz ;  nach  Zusatz  von  Alaon- 
lösung  erschien  die  Fluorescenz  zuerst  nur  wenig,  dann  ^ber  nach  eini- 
ger Zeit  ebenso  stark  wie  ohne  Anwesenheit  der  Säure. 

Wie  Essigsäure  verhält  sich  die  Citronensäure.  Die  nach  Znsats 
von  Alaunlösung  entstehende  Fluorescenz  wird  aber  bei  Anwesenheit 
von  viel  Citronensäure  erst  nach  einiger  Zeit  so  stark  wie  ohne  Gregen- 
wart  dieser  Säure. 

Pikrinsäure  in  alcoholischer  Lösung  bewirkte  keine  Flnoresceni; 
die  durch  Alaunlösung  zum  Vorscheine  kommende  ist  schwächer  wie 
ohne  Gegenwart  von  Pikrinsäure. 
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Ameisensäure,  rechte  Camphersäure,  Harnsäare,  Hippursäure  und 
Gtrbols&are  verursachten  keine  Fluorescenz ;  wohl  aber  trat  dieselbe 
TOD  normaler  Stärke  nnd  ächönheit  nach  Alaunznsatz  ein. 

Die  Aetzalkalien :  Ammoniak,  Kali  and  Natron  bewirkten  gelbe 
Floorescenz,  welche  durch  nachherigen  Zusatz  von  Alaunlösung  und 
Abstumpfung  des  Alkalis  mit  Salf^ure  in  die  gewöhnliche  grüne  um- 
gewandelt wurde.  Die  gelbe  Fluorescenz  erscheint  namentlich  stark 
beim  lünelnhalten  in  den  Brennpunkt  einer  Brennlinse.  Auch  in  der 
G ei  s  s le r  'sehen  Röhre  zeigt  sie  sich  sehr  schön,  wenn  auch  weniger  stark. 

Die  durch  Thonerdesalze  fluorescirend  gewordene  Morinlösung  ver- 
halt sich  bei  nachherigem  Zusätze  anderer  Stoffe  so : 

Darob  Zusatz  starker  Essigsäure  verliert  sie  nichts  an  Fluorescenz; 
diese  verschwindet  aber  durch  Zusatz  von  Schwefelsäurehydrat  und 
kommt  nach  Neutralisation  wieder  ebenso  schön  und  intensiv  wie  vorher 
zum  Vorscheine.    Selbst  viel  Salzsäure  vermindert  die  Fluorescenz  nicht. 

Durch  Zusatz  von  Bleiacetat  —  oder  Bleinitratlösung  und  etwas 
Essigsäure  geht  die  durch  Thonerdeacetatlösung  erregte  Fluorescenz 
zum  grossen  Theile  verloren,  durch  genügenden  Zusatz  von  Bleisalz 
verschwindet  dieselbe  fast  ganz.  Wird  hernach  das  Blei  mit  Salzsäure 
als  Chlorblei  gefällt,  so  zeigt  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wieder 
die  ursprQngUche  schöne  Fluorescenz. 

Durch  Zusatz  von  Zinnchlorürlösung  verschwindet  je  nach  deren 
Menge  die  Fluorescenz  entweder  ganz  oder  zum  Theile. 

Durch  Chlorcalcium ,  Chlorstrontium,  Chlorbaryum,  schwefelsaure 
Magnesia,  Kali-  oder  Natronsalze,  wird  sie  nicht  vermindert,  wobei  je- 
doch zu  bemerken  ist,  dass  bei  allen  bisher  beschriebenen  Versuchen 
im  zerstreaten  Tageslichte  beobachtet  wurde,  wobei,  wie  aus  späteren 
Angaben  erhellt,  das  Auge  die  Empfindlichkeit  nicht  besitzt,  welche 
nöthig  ist  um  geringe  Unterschiede  in  der  Stärke  und  im  Tone  der 
Flaorescenz  wahrzunehmen. 

Ich  werde  nicht  ermangeln,  scharfe  und  einlässliche  Versuche  an- 
zastellen.  Für  jetzt  mögen  die  erwähnten  Resultate  genügen,  um  zu 
beweisen,  dass  die  durch  die  genannten  Stoffe  in  einer  Morinlösung 
hervorgebrachte  Fluorescenz  hinsichtlich  ihrer  Stärke  und  Schönheit 
in  keinem  Verhältnisse  zu  derjenigen  steht  ^  welche  Thonerdesalze  her- 
vorrufen, ja  dass  die  durch  Thonerdesalze  erzeugte  durch  Zusatz  der 
anderen  Stoffe  zum  Theile  oder  ganz   wieder  aufgehoben  wird. 

Durch  Kochen  der  mit  essigsaurer  Thonerdelösung  in  Fluorescenz 
versetzten  Morinlösung  entsteht   ein   gelber  Niederschlag,   welcher   aus 
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einer  Verbindung  von  Tbonerde  mit  Morin  besteht;  gleichzeitig  geht 
die  Fluorescenz  verloren.  Wird  während  des  Kochens  die  sich  ver- 
flüchtigende Essigsäure  ersetzt,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  klar  and  die 
Fluorescenz  verschwindet  nicht. 

Oxydirende  Agentien  verhalten  sich  gegen  Morinlösang  folgender- 
maassen : 

Chromsäure  bewirkt  nicht  Fluorescenz,  aber  dunklere  Färbung; 
bei  nachherigem  Zusatz  von  Alaun  tritt  keine  Fluorescenz  ein.  Die 
Chromsäure  wandelt  das  Morin  selbst  bei  starker  Verdünnung  und  ge- 
wöhnlicher Temperatur  durch  Oxydation  in  andere  Stoffe  um. 

Jodlösung  zerstört  die  durch  Thonerdesalze  in  einer  Morinlösang 
erregte  Fluorescenz  (in  Folge  von  Oxydation). 

Mit  etwas  Schwefelsäure  vermischte  K^lipermanganatlösung  worde 
bis  zur  Entfärbung  mit  Morinpulver  geschüttelt.  Die  von  dem  durch 
Reduction  der  Uebermangansäure  entstandenen  Manganoxyde  abfiltrirte 
Flüssigkeit  war  farblos  und  ohne  Spur  von  Fluorescenz;  nach  Neutra- 
lisation derselben  mit  Kalilösung  und  Vermischen  mit  Alaunlösnng  ent- 
stand keine  Spur  von  Fluorescenz,  welche  aber  sofort  nach  Zusatz  von 
Morin  eintrat. 

Als  bei  einem  zweiten  Versuche  eine  alkoholische  Morinlösung  mit 
Kalipermanganatlösung  geschüttelt  wurde,  verschwand  die  rothe  Fär- 
bung nach  einiger  Zeit,  die  Flüssigkeit  war  dann  gelbbraun  im  durch- 
scheinenden, hell  schmutzig  grüngelb  im  reflcctirten  zerstreuten  Tages- 
lichte, lebhafter  fluorescirend  im  Magnesiumlichte  und  im  Brennpunkte 
einer  Linse,  durch  welche  das  Sonnenlicht  concentrirt  wurde. 

Wird  eine  alkoholische  Morinlösung  mit  Siibernitrat  in  der  K&lte 
geschüttelt,  so  wird  Silber  ausgeschieden.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flfllssig- 
keit  ist  röthlich  braungelb  oder  gelblich  rothbraun  im  durchscheinenden, 
grünlich  braungrau  im  reflectirten  Lichte.  Wird  das  Sonnenlicht  durch 
eine  Brennlinse  darauf  geworfen,  so  zeigt  sich  schön  gelbe  starke  Fluo- 
rescenz. Ueber  die  Eigenschaften  dieser  neuen  gelb  fluorescirenden  Sub- 
stanz werde  ich  später  Mittheilung  machen.  Jeden&lls  ist  dieselbe  ein 
Product  der  Oxydation.  Wird  Morinlösung  mit  Silbernitratlösung  er- 
wärmt, so  zeigt  die  vom  Silbemiederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  keine 
Fluorescenz,  ist  aber  dunkler  gefärbt.  Hierbei  bilden  sich  nichtfluo- 
rescirende  Producte  einer  weiter  geschrittenen  Oxydation. 

Ebenso  wird  das  Morin  durch  Goldchloridlösung  in  eine  gelb  fluo- 
rescirende Substanz  verwandelt.  Die  durch  Schönbein  mittelst  ftber- 
mangansauren  Kalis  aus  wässeriger  Brasilinlösung  erhaltene  gelbe  fluo- 
rescirende Flüssigkeit  erhielt  ich  ebenfalls  bei   Einwirkung  von  Gold- 
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Chlorid  anf  ßrasilinlö>ung,  wk*  sich  dieselbe  Oberhaupt  mit  Hülfe  oxy- 
dirender  nicht  zu  heftig  wirkender  Agentien  zu  bilden  scheint;  wohl 
Mch  andere  Chromogene  aas  Farbhölzern  werden  sich  ähnlich  wie 
Brasilia  and  Moria  verhalten. 

II.    Verhalten   des  Maclarins. 

Die  wOsserige  Lösang  des  nach  der  oben  beschriebenen  Methode 
erhaltenen  möglichst  reinen  Maclurins  zeigte  weder  im  zerstreuten  Tages- 
lichte, noch  in  der  G  e  i  s  s  1  e  r  ^schen  Röhre,  noch  in  dem  durch  eine  Brenn- 
linse concentrirten  Magaesiam-  oder  Sonnenlichte  beim  Experimentiren 
in  einem  dankein  Räume  Fluorescenz ;  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure 
und  Alaanlösang  zeigte  sich  im  zerstreaten  Tageslichte  wie  im  concen- 
trirten Magnesiamlichte  keine,  in  der  GeisslerVhen  Röhre  hingegen 
and  im  concentrirten  Sonnenlichte  sparenweise  Fluorescenz. 

Nach  Zasatz  von  etwas  Morin  erschien  die  sehr  schöne  grtlne 
Fluorescenz,  so  dass,  wie  schon  die  Versuche  mit  den  Auszügen  des 
Kabaholzes  dargethan  haben,  die  Anwesenheit  sogar  von  vielem  Maclu- 
rin  die  Fluorescenz  durch  Sparen  von  Morin  nicht  zu  verhindern  ver- 
mag. Die  in  der  G  e  i  s  s  1  e  r  *schen  Röhre  und  im  concentrirten  Sonnen- 
lichte nach  Zusatz  von  angesäuerter  Alaanlösang  zur  Maclurinlösnng 
beobachtete  sparenweise  Fluorescenz  mag  von  Spuren  von  Morin  her- 
kommen, welche  bei  der  jetzigen  Darstellungsmethode  des  Maclurins 
wohl  kaam  davon  abzutrennen  sind.  Die  Trennung  beider  Körper 
beruht  ja  nur  aaf  der  ungleichen  Löslichkeit  derselben  in  Wasser, 
anf  der  ziemlich  leichten  Löslichkeit  der  Maclurins  und  auf  der  Schwer- 
löslichkeit  des  Morins.  Bei  solchen  Trennungsmethoden  der  Körper 
wird  von  einer  vollständigen  Trennung  derselben  niemals  die  Rede  sein 
können;  ein  Gemenge,  das  aus  Spuren  von  Morin  und  sehr  viel  Ma- 
clorin  besteht,  wird  sich  in  Wasser  vollständig  auflösen.  Die  Massen- 
wirkangen  spielen  in  der  Chemie  and  so  namentlich  auch  bei  allen 
anseren  analytischen  Arbeiten  eine  grosse  Rolle  and  können  namentlich 
bei  quantitativen  Analysen  nicht  genug  erwogen  werden.  Aus  denselben 
Grflnden  kann  den  Anßlngem  in  der  Analyse  nicht  genug  anempfohlen 
werden  bei  Anwendung  von  Reagentien  und  sonstigen  chemisch  oder  phy- 
sikalisch wirkenden  Mitteln  hinsichtlich  der  angewandten  Menge  inner- 
halb der  nöthigen  Schranke  zu  bleiben,  eine  wesentliche  Bedingung 
zom  Gelingen  der  Arbeit. 

Eine  weniger  sorgföltig  gereinigte,  etwas  Morin  enthaltende  Maclu- 
rinlösang,  welche  längere  Zeit  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  in 
Porzellangefässen  aufbewahrt  worden  war,  also  unter  Umständen,  wo  sie 
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etwas  Thonerde,  wenn  auch  nur  Spuren,  aufnehmen  konnte,  zeigte  in  der 
G  e  i  8  9 1  e  r  'sehen  Röhre  schon  für  sich  allein  längs  dem  elektrischen  Licht- 
faden einen  grünen  Rand,  und  eine  deutliche  grüne  Färbung  des  oberen 
Randes  der  Flüssigkeit.  Eine  durch  Morin  und  Thonerde  verunreinigte 
Maclurinlösung  zeigt  also  für  sich  allein  schon  Fluorescenz.  In  einer 
solchen  nicht  genügend  gereinigten  morinhaltigen  Maclurinlösung  erscheint 
dann  auf  Zusatz  von  Alaunlösung  eine  schon  im  zertreuten  Tageslichte 
sichtbare  schöne  grüne  Fluorescenz. 

3.  Versuche  über  den  Grad  der  Verdünnung  einer  Morin- 
lösung,  bei  welchem  noch  durch  Zusatz  von  Thonerdesals- 
lösungen  die  Fluorescenz  zum  Vorscheine  kommt,  und 
über  die  Anwendbarkeit  der  Thonerdesalze  zur  Nacli- 
weisung  höchst  geringer  Spuren  von  Morin. 

Die  an  einem  Gemische  von  Thonerdesalzlösung  mit  Morinlösung 
beobachtete  Fluorescenz  erscheint  schon  bei  ausserordentlicher  Verdün- 
nung der  Morinlösung,  worüber  die  nachfolgenden  einer  längeren  Ver- 
suchsreihe entnommenen  und  in  einer  Tabelle  zusammengestellten  Resul- 
tate Aufschluss  ertheilen. 

Die  mit  Thonerdesalzlösungen  versetzten  Morinlösungen  wurden 
bei  den  verschiedenen  Versuchsreihen  auf  verschiedene  Art,  und  «war 
durch  zertreutes  Tageslicht,  durch  concentrirtes  Sonnenlicht,  durch  con- 
centrirtes  Magnesiumlicht  und  in  der  G ei ss  1er 'sehen  Röhre  beleuchtet. 

Zu  der  Versuchsreihe  No.  I  wurden  je  20  Kubikeentimeter  Morin- 
lösung angewandt  und  mit  einer  genügenden  Menge  der  Thonerdesalz- 
lösung versetzt;  die  in  kleinen  Reagensgläsern  befindliche  Flüssigkeit 
wurde  im  zerstreuten  Tageslichte  beobachtet. 

Bei  der  Versuchsreihe  No.  II  wurde  in  einer  kleinen  Geis  sie  r 'sehen 
Röhre  nach  Zusatz  des  Thonerdesalzes  beleuchtet.  Zur  Beobachtung 
des  oberen  Randes  der  Flüssigkeit  ist  es  nöthig  die  senkrecht  stehende 
Röhre  nicht  ganz  zu  füllen.  Schon  bei  Anwendung  eines  Knbikcenti- 
meters  lassen  sich  die  aufgezählten  Resultate  erzielen. 

Bei  Versuchsreihe  No.  III  wurden  je  100  Kubikeentimeter  der 
mit  Thonerdesalzlösung  versetzten  Morinlösung  in  Cylinder  von  der 
Grösse  der  Qu evenne 'sehen  Cr^mometer  gefüllt,  welche  auf  einem 
schwarzen  Tische  und  vor  einer  schwarzen  Wand  aufgestellt  wurden.  Die 
Flüssigkeit  wurde  sowohl  von  der  Seite  als  auch  von  oben  betrachtet. 
Noch  besser  stellt  man  die  Cylinder  in  einen  schwarzen  Kasten  und 
lässt  das  Sonnenlicht  durch  eine  Oeffnung  auf  die  Flüssigkeit  fallen, 
in  dem  man  von  oben  beobachtet. 
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Bei  Versuchsreihe  No.  IV.  wnrde  dieselbe  Menge  Morinlösung  wie 
bei  No.  m  angewandt,  das  Sonnenlicht  wnrde  aber  mit  Hülfe  einer 
Brennlinse  concentrirt  nnd  die  Färbung  des  in  die  Flüssigkeit  gewor- 
fenen Lichtkegels  beobachtet.  Das  Ange  wurde  vor  dem  directen 
Sonnenlichte  geschützt.  Auch  hier  leistet  der  schwarze  Kasten  vor- 
treffliche Dienste,  kann  jedoch  gar  wohl  entbehrt  werden. 

Bei  Versuchsreihe  No.  V  wnrde  mit  Magnesinmlicht  beleuchtet. 
Entweder  brennt  man  im  dunkeln  Zimmer  vor  der  betrefifenden  Flüs- 
sigkeit einen  Magnesiumdraht  ab  und  beobachtet  die  über  und  vor 
einer  schwarzen  ("lache  stehende  Flüssigkeitsschichte  sowohl  von  der 
Seite  als  auch  Ton  oben ,  oder  man  bedient  sich ,  was  weit  mehr  zu 
empfehlen  ist,  der  von  den  Photographen  angewandten  Magnesiumlampe, 
darch  deren  Schirm  das  Licht  nach  einer  bestimmten  Richtung  geworfen 
wird.  Durch  eine  Brennlinse  concentrirt  man  dasselbe  und  stellt  im 
Brenopankte  die  zu  untersuchende  Morinlösung  auf.  Vor  diese  kann 
niAD  noch  ein  Kobaltglas  halten.  Auch  hier  bedient  man  sich  mit 
yortheil  eines  schwarzen  Kastens. 
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Grad  der  Verdünnung 
der  Morinlösung. 


Versuchsreihe  Nr.   I. 

20  CG.  Morinlösung.  Nach  Zn- 
satz des  Thonerdesalzes  in  Be- 
agensgläsem  im  zerstreuten 
Tageslichte  beobachtet. 


Versuchsreihe   Ni 

in  der  Geissler^schei 
beleuchtet. 


1)  1   CG.  enthielt  —  Mgrra. 
Morin.     Gehalt 


1 

40 

1 


40.000 


2)  1  CG.  enthielt  — —  Mgrm. 

160 

1 


Morin.     Gehalt 


160.000 


1  GG.  enthielt  —    -    Mgr. 


Morin.     Gehalt 


1000.000 


4)  1  GG.  enthielt 


2000 


Mgr. 


1 


Morin.     Gehalt    -^---rr- 

2000.000 


5)   1  GG.  enthielt 
•  Morin.     Gehalt 


1 


3000 
1 


Mgr. 


3000.000 


eih.  CC.  enthielt 
Morin.     Gehalt 


1 


4000 
1 


Mgr. 


4000.000 


7)   1  GG.  enthielt  ^^    Mgr 
Morin.     Gehalt 


5000 
1 


5000.000 


8)  1  GG.  enthielt Mgr, 

'  6000 


Morin.     Gehalt 


1 
6'000~000 


sofort  sehr  schöne  starke 
Fluorescenz. 


sofort  sehr  schöne  ziemlich 
lebhafte  Fluorescenz,  natür- 
lich schwächer  wie  bei  1. 


sofort  grüne  Färbung  im  re- 
flectirten  Lichte,  aber  lebhaf- 
ter nach  mehrstündigem 
Stehen. 


erst  nach  8  Minuten  gn*üi^® 
Färbung  im  reflectirten  Lichte, 
auch  nach  24  Stunden  nur  sehr 
geringe  Fluorescenz. 


erst  nach  8  Minuten  grüne 
Färbung  im  reflectirten  Lichte. 


erst  nach  8  Minuten  grüner 
Schimmer  im  reflectirten  Lichte. 

Grenze. 


nach  8  Minuten  grüner 

Schimmer  im  reflectirten 

Lichte  ? 


selbst  nach  24  Stunden  keine 
Spur  von  Färbung. 


sofort  sehr  schone 
Fluorescenz. 


sofort  sehr   schöne 
Fluorescenz,  nati 
schwächer  wie  b 


sofort   deutliche  Fln 
schöner  wie  bei  V^ 
reihe  Nr. 

sofort  deutliche  ab 
schwache,   nach  24 
sehr  deutliche  wen 
schwache   Fluore 


sofort  keine  Fluor 
nach  24  Ständen  ' 
Flüssigkeit  und  no* 
Hoher  der  Rand 


sofort  keine  Flnor 

nach  24  Stunden  € 

Rande  deutlicher  grüi 


keine  Fluorescenz ;  < 
24  Stunden  oben  ai 
deutlicher  grüner 

Grenze. 


keine  Fluorescenz; 
Stunden  oben  am 
deutlich  grüi 
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idi&reihe  Kr.  IIL       '       YersnchBreilie  Nr.  lY. 
:.  HorinlSfimg  »nge-   1   iqO  CC.  MorinlOBUiig  ange- 
D  QMTcnne'schen  Cr«-'   ^^^^    Concentrirtes   Sonnen- 


^*^'^l7^'^wS^^*  «igewtndt;  die  Färbnng 


beobachtet 


ie  FUorescenz  im 
ii Warzen  Kasten. 


!nig«r  als  bei  1,  aber 
lebhaft  fluorescirend. 


des  Lichtkegels  beobachtet. 


tthi  deutliehe  Fluor- 
K,  aber  riel  geringer 
vie  bei  8. 


MitUch  grftne  FZrbnng 
lassigkeit   im  reflec- 
tirtcB  Lichte. 


üeh  grüne  Fir^ong 
kr  Flisngkeit. 


r  TOD  Flnorescens. 


sehr  starke  Flnorescens, 
schön  grüner  Lichtkegel. 


Yenachsreihe    Nr.   Y. 


Magnesiumlicht  angewandt 


lebhafte  Flnorescens,   wenn 
auch  geringer  wie  bei  1. 


sehr  deatlich  grfiner  Licht- 
kegel. 


deutlich  grüner  Lichtkegel. 


sehr  starke   Flnorescens; 
schön  grüner  Lichtkegel. 


lebhafte  Flnorescens,   wenn 
anch  geringer  wie  bei  1. 


sehr  dentliche  Flnorescens. 


schon    nach  4  Minuten   sieht- 
bare  Flnorescens. 


schwach  grüner  Lichtkegel. 


noch  deutlich  aber  schwach 

grüner  Lichtkegel ;  die  ganze 

Flüssigkeit  zeigte  grünlichen 

Schimmer. 


keine  Flnorescens; 
IgerZeit  grüner  Sehim- 
I  reflectirten  Lichte. 

Grenxe. 


sehr  schwach  grünlich   ge- 
färbter Lichtkegel;  die 
Flüssigkeit  war  farblos. 


kaum  erkennbare  grüne 
Färbung  des  Lichtkegels. 

Grenze. 


nach  84  Stunden  Spur  ron 
Flnorescens. 


nach  8  Minuten  grüne  Fär- 
bung im  reflectirten  Lichte. 


nach  8  Minuten  grünliche 

Färbung  im  reflectirten 

Lichte. 


nach  8  Minuten  sehr 
schwache    grünliche  Färbung 
im  reflectirten   Lichte. 

Grenze. 


!!•«.  ZdtKhrift.  VII.  JAkfgang. 
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Aus  diesen  Angaben  erhellt,  von  welcher' Intensität  die  in  Mori 
lösung  durch  Thonerdesalze  hervorgerufene  Fluorescenz  ist.  Wenn  n\ 
ein   einziger   Knbikcentimeter   Flüssigkeit    mit   einem  Gehalte   von  ni 

Milligramm  Morin  in  Untersuchung   genommen   wird,   so  beo 

achtet  man  beim  Hineinwerfen  des  durch  eine  Brennlinse  concentrirt« 
Sonnen-  oder  Magnesiumlichtes  in  die  in  einem  dunkeln  Räume  stehen^ 
Flüssigkeit  eine  grünliche  Färbung.     Weiter  geht  für  meine  Auge  d 

Empfindlichkeil  nicht ;  bei  einer  Verdünnung  von  ^^^^  ^^^    kann   üb- 
^  '  ^  ^  5000.000 

die  grüne  Färbung  des  Lichtkegels  gar  kein  Zweifel  walten.  Wei 
das  Sonnenlicht  zur  Verfügung  steht,  so  ist  die  so  sehr  empfindlid 
Methode  Nr.  IV.  die  einfachste,  um  die  Fluorescenz  zu  beobachte] 
natürlich  muss  möglichst  alles  nicht  von  der  Flüssigkeit  reflectirte  Licl 
vom  Auge  ferne  gehalten  werden.  Bei  Mangel  an  directem  Sonnenlich 
ist  Magnesiumlicht  anzuempfehlen,  namentlich  wenn  eine  Photograpbe 
lampe  und  eine  Brennlinse  angewandt  werden.  Eine  vor  der  im  Breni 
punkte  aufgestellten  Flüssigkeit  eingeschaltete  kobaltblaue  Gasplatte  thi 
gute  Dienste.  In  d(T  G  ei  ssler' sehen  Röhre  zeigt  sich  die  Fluorescei 
besonders  schön.  Die  in  Versuchsreihe  Nr.  IL  damit  erhaltenen  Fli 
orescenzerscheinungen  wären  noch  auffallender  und  schöner  gewes^,  wen 
in  einem  schwarz  ausgekleideten  und  nicht  in  einem  weissgegypstc 
Zimmer  experimentirt  worden  wäre. 

Schon  bei  blosser  Betrachtung  im  zerstreuten  Tageslichte  lässt  de 
bei  einer  nur  3  Zoll  hohen,  in  einem  Reagensgläschen  befindliehen  Schicht 
Morinlösung  sofort  nach  deren  Vermischen   mit  Thonerdesalzlöenng  h 

—  Gehalt   an   Morin    die    grüne   Fluorescenz,    wenn    auch   i 

schwachem  Grade  wahrnehmen;   bei  Gehalt  zeigt  sich  deo 

oüOO.OOO 

lieh  grüne  Färbung  im  reflectirten  Lichte  nach  Verfluss  von  8  Minute] 
Bei  einer  dreimal  höheren  Schichte  (Versuchsreihe  III.)  lässt  sichsogi 

bei    nur  .  Gehalt  eine  Spur  von  Fluorescenz  wahrnehmen. 

4)  Versuche  über  den  Grad  der  Verdünnung  einer  Thoi 
erdelösung,  bei  welchem  noch  durchZusatz  von  Morii 
lösung  die  Fluorescenz  zum  Vorscheine  kommt,  ud 
über  die  Anwendbarkeit  des  Morins  zur  Nachweisnn 
höchst  geringer  Spuren  von  Thonerde. 

Bei  Anwendung  von  je   100  Kubikcentimetern   der    verdQnnten  i 


Kubaholze  und  über  Flaorescenzanalyse-  207 

CTlinderD  Yon  der  Grösse  der  Qaevenne' sehen  Cr^mometer  befindlichen 
Aknnlösangen  zeigte  sich  nach  Beimischung   von  je  1  Knbikcentimeter 

Horinlösang  bei  einem  Gehalte  von  -r:;:-  ;r7-   Alann     sofort    lebhafte 
®  20.000 

grüne,   bei  ^^    etwas  schwächere ,  ^^^  vv^r./^     schwache    Fluo- 


Bei  Anwendung  eines  einzigen  Cnbikcentimeters  Alannlösnng  beob- 
achtete  ich,    indem   die  Flüssigkeit   in   einem    Porzellanschälchen   sich 

be&nd ,  bei  einem  Gehalte  von    ryr-^^pr/,-  (0,0001 2  Grm.  Alaun  in  1  Kubik- 

10,000 

centimeter)  im  blossen  zerstreaten  Tageslichte  deutliche  grüne  Fluores- 

eenz,  bei  Anwendung   eines  Brennglases   einen    sehr  deutlichen  grünen 

Lichtk^el.     Beim  Ausgiessen  der  Flüssigkeit   zeigte   selbst   der  dünne 

Strahl  Flnorescenz.     Bei   ^^^^    zeigte  sich  deutliche  grüne  Fluores- 

eenz  im  zerstreuten  Tageslichte  und  ein  sehr  deutlich  grüner  Lichtkegel 

M  Anwendung  eines  Brennglases ;  bei  -     schwache  aber  deutliche 

Flnorescenz,  bei  nur    bei  Anwendung   eines  Brennglases    eine 

Spv  von  Flnorescenz. 

Nun  enthalten  474,37  Gewfchtstheile  Alaun  51,26  Gewichtstheile 

Thünerde  Bei  der  Verdünnung  der  Alannlösung  von  1  Theil  Alaun 
mit  50.000  Theilen  Wasser  enthielt  1  Kubikcentimeter  derselben  nur 
0,00002    Gramme    Alaun    und    darin    sind    nur    0,0000021    Gramme 

=  ~;r;r-  Milligramm  Thonerde  enthalten. 
500 

Wie  aus  den  mitgetheilten  Resultaten  hervorgeht,  lassen  sich  aber 

noch  kleinere  Mengen  Thonerde   bei  Anwendung  von  nur  1  Kubikcenti- 

Bieter  Flüssigkeit  an  einer  zwar  sehr  schwachen  Flnorescenz  erkennen. 

B  6  s  u  m  6. 

1)  Die  thonerdefreien  alkoholischen  oder  aetherischen  Auszüge  des 
Knbaholzes  (morus  tinctoria)  fluoresciren  nicht.  Wenn  sie  aber  unter 
Zasatz  einer  Säure  mit  einem  löslichen  Thonerdesalzc  versetzt  werden, 
so  erscheint  prachtvoll  grüne  Flnorescenz.  Der  aus  dem  Auszuge  des 
Knbaholzes  durch  ein  Thonerdesalz  unter  Abstumpfung  dessen  Säure 
erhaltene  gelbe  Niederschlag,  der  sogenannte  Kubaholzthonerdelaek,  löst 
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sieh  in  Salzsäure  haltendem  Alkohole  zu  einer  prachtvoll  grün  flaora 
cireuden  Flüssigkeit  auf.  Zu  Yorlesungsversuchen  eignet  sich  diese 
Präparat  wegen  der  Schönheit  und  Intensität  der  Fluorescenz  gan 
besonders,  auch  wegen  des  geringen  Preises  selbst  grosser,  aas  jede 
chemischen  P'arbfabrik  zu  erhaltenden  Massen. 

2)  Die  Lösungen  der  beiden  Hauptbestandtheile  des  Eubaholzc 
des  Morins  und  des  Maclurins  (der  Moringerbsänre) ,  fluoresciren  ftl 
sich  allein  nicht.  Wenn  aber  die  Lösung  des  Morins  mit  etwas  Thoi 
erdesalzlösung  vermischt  wird ,  so  tritt  die  unter  1)  erwähnte  prachl 
voll  grüne  intensive  Fluorescenz  auf.  Die  Lösung  des  reinen  Maclurio 
zeigt  dieses  Verhalten  nicht;  wenn  sie  aber  nur  Spuren  von  Mort 
enthält,  so  fluorescirt  sie  nach  Zusatz  von  Thonerdesalz.  Eine  Morin 
iösung,  welche  etwas  Thonerde  in  sich  aufgenommen  hat,  zeigt  fft 
sich  allein  schon  Fluorescenz. 

3)  a;  Die  empfindlichste  Methode,  um  in  höchst  verdünnt« 
Lösungen  das  Morin  nachzuweisen  ist  die,  dass  man  nach  Zusatz  voi 
etwas  Thonerdesalzlösung  den  durch  eine  Brennlinse  in  die  Flüssigkei 

geworfenen  Lichtkegel    beobachtet.     ■  Milligramm    Morin,    gelOfi 

6000 

in   1  Kubikcentimeter  verdünnten  Alkohols,  kann  an  der  grünen  Fftrbani 

des  Lichtkegels  erkannt  werden. 

b.  Die  empfindlichste  Methode   um  Spuren   von  Thonerde   nachza 

weisen  ist  die,  dass  man  zu  deren  Lösung  etwas  Morinlösung  setzt  um 

dann  auf  gleiche  Weise  wie  bei  a  verfährt.     Noch  Miliigramn 

Thonerde  als  Salz  in  einem  Kubikcentimeter  Wasser  gelöst,  Hess  sich  ai 
der  grünen  Fluorescenz  entdecken. 

4)  Die  durch  Vermischung  der  Lösungen  anderer  Metallsalze  mi 
Morinlösung  oder  umgekehrt  erzeugte  Fluorescenz  ist  im  Vergleiche  zi 
der  beim  Zusammenkommen  von  Morin  und  Thonerdesalzen  anftretendei 
eine  geringe  oder  nur  spurenweise  zu  nennen,  und  dürfte  möglicher 
weise  von  kleinen  Mengen  oder  blossen  Spuren  von  auf  die  oder  jeM 
Weise  aufgenommener  Thonerde  herrühren.  Schon  schwach  sam 
Flüssigkeiten  möchten  im  Stande  sein  beim  längeren  Aufbewahren  !i 
Glas-  und  namentlich  in  Porzellangefässen  Thonerde  hieraus  anCEnlösea, 
deren  Gegenwart  bei  nur  sehr  geringen  Mengen  durch  die  gewOhnlidM 
Analyse  nicht,  nach  Zusatz  von  Morinlösung  aber  durch  die  grün« 
Fluorescenz  sich  kundgibt.  Indessen  kommt  hier  in  Betracht ,  dass  dk 
durch  Thonerdesalzo  erzeugte  Fluorescenz  durch  geringeren  oder  grös- 
seren Zusatz  gewisser  Metallsalzlösungen    vermindert   oder  ganz  anff^ 
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tbeo  werden  kann.  Sollte  sich  durch  fernere  Versuche  mit  selbst 
äparirten  chemisch  reinen  Stoffen  die  Thatsache  herausstellen,  dass 
i  grüne  Flaorescenz  nur  durch  Thonerdesalze  erregt  werden  kann,  so 
ire  damit  nicht  gesagt,  dass  auf  solche  Weise  Spuren  von  Thonerde 
jeder  beliebigen  Mischung  mit  anderen  Stoffen  nachgewiesen  werden 
onen,  da  die  Anwesenheit  anderer  Stoffe  die  Erscheinung  der  Flu- 
scenz  zam  Theile  oder  ganz  verhindern  kann.  Wichtig  scheint  mir 
;  Thatsache  zu  sein,  dass  Kalk-,  Baryt-,  Strontian-,  Magnesia-, 
ryllerde-,  Kali-,  Natron-  und  Ammoniaksalze,  sowie  gewisse  Mineral- 
Lren,  femer  auch  organische  Stoffe  wie  Maclurin  u.  s.  w.  nach  meinen 
herigen  Beobachtungen  die  hier  besprochene  Fluorescenz  nicht  ver- 
idern,  sondern  ihr  Auftreten  höchstens  verzögern.  Da  aber  in  den 
isten  Fftllen  der  Analytiker  bei  Untersuchung  von  Gemischen  oder 
^mischen  Verbindungen  auf  ihre  einzelnen  ßestandtheile  diese  so  viel 
3  möglich  in  gewisse  Klassen  und  Gruppen  trennen  muss,  ehe  er  die 
izelnen  Stoffe  nachzuweisen  im  Stande  ist,  so  kann  auch  hier  eine 
einflossong  durch  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  sauren  Lösungen 
Ibaren  Metalle  von  vornherein  unmöglich  gemacht  werden.  Von  orga- 
ichen  Stoffen  ist  die  Thonerde  wie  jede  feuerfeste  unorganische  Sub- 
mz  durch  Glühen  an  der  Luft  zu  befreien. 

Das  hier  mitgetheilte  Mittel ,  um  höchst  geringe  Spuren  von  Thon- 
de  zu  entdecken ,  ist  unstreitig  von  hoher  Wichtigkeit  für  den  Mine- 
logen und  Geoguosten,  wohl  auch  für  den  Thier-  und  Pflanzenphy- 
ologen.  Ueberhaupt  ist  rs  eine  ernste  Aufgabe  der  Chemie  möglichst 
harfe  Unterscheidungsmittel  für  die  verschiedenen  Qualitäten  von  Materie 
ifzufinden,  wobei  namentlich  auch  die  Umstände  zu  ermitteln  sind, 
eiche  die  Reactionen  in  der  oder  jener  Weise  beeinflussen.  Den  physi- 
ilisch-chemischen  Reactionen  kann  nicht  genug  Aufmerksamkeit  geschenkt 
erden. 

Indem  ich  auf  eine  neue  Methode  der  Nachweisung  des  Morins 
od  namentlich  der  Thonerde  aufmerksam  mache,  spreche  ich  die  Ueber- 
eognng  aus,  dass  dieser  Fall  nicht  vereinzelt  bleiben  wird,  sondern 
I8S  wir  an  emer  Reihe  organischer  und  unorganischer  Substanzen  die- 
dbe  Eigenschaft  beobachten  werden:  „nach  Zusammenkommen  mit 
öderen  Substanzen ,  nicht  aber  für  sich  allein  Fluorescenz  zu  zeigen.'^ 

Femeren  Versuchen  bleibt  es  vorbehalten  darüber  zu  entscheiden, 
b  auch  in  forensischer  Hinsicht  wichtige  Stoffe  diese  Eigenschaft  besitzen ; 
I  wäre  diess  von  hoher  Wichtigkeit  für  die  chemische  Toxikologie  und 
riefatliche  Chemie,    namentlich   da   unwägbare   Spuren   von  Substanz 
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durch  die  Flaorescenzanalyse  nachgewiesen  werden  können.     Ich  denke 
an  Reste  von  leicht  veränderlichen  Giften. 

5)  Indem  ich  beim  Zusammenmischen  von  Thonerde-  und  Morin- 
lösungen  die  Erscheinung  der  Fluorescenz  beobachtete,  drängte  sich  mir 
die  Frage  auf :  ,,auf  welche  Weise  wirken  diese  Stoffe  auf  einander  eiiif 
iiaben  wir  es  hier  bloss  mit  einer  physikalischen  oder  mit  einer  che- 
misch-physikalischen Erscheinung  zu  thun?^'  Nach  den  Resultaten  meinw 
bisherigen  Versuche  scheint  das  letztere  der  Fall  zu  sein.  Kleine 
Mengen  von  Thonerdesalzlösung  verursachen  in  einer  verdünnten  Morin- 
lösung  eine  nicht  geringere  Fluorescenz  wie  in  einer  concentrirt^n,  and 
umgekehrt;  setzt  man  aber  zur  letzteren  eine  weitere  entsprechende 
Menge  Thonerdesalzlösung,  so  erscheint  eine  im  Verhältnisse  stärkere 
Fluorescenz.  Es  bildet  sich  Mdrinthonerde ,  welcher  die  Flnorescenz- 
erscheinung  zuzuschreiben  ist. 

6)  Durch  gewisse  oxydircnde  Agentien,  wie  zum  Beispiele  dorcfa 
salpetersaures  Silberoxyd,  wird  das  Morin  in  eine  gelb  fluorescirende 
Substanz  verwandelt.  Die  Silberlösung  muss  in  der  Kälte  mit  der 
Morinlösung  geschüttelt  werden,  wobei  sehr  rasch  Silber  ausgeschieden 
wird  und  die  gelbe  Fluorescenz  sehr  schnell  sich  zeigt.  Beim  Erwärmen 
der  Morinlösung  mit  der  Silberlösung  tritt  die  gelbe  Fluorescenz  nicht 
auf;  wohl  aber  werden  weitere  Oxydati onsproducte  gebildet,  welche  die 
Erscheinung  der  Fluorescenz  nicht  zeigen.  Will  mau  die  gelbe  flnores» 
cirende  Substanz  längere  Zeit  hindurch  aufbewahren ,  so  muss  das  über- 
schüssige Silbersalz  entfernt  werden,  indem  sonst  namentlich  bei  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichtes  die  gelbe  fluorescirende  Substanz  zerstört, 
respective  weiter  oxydirt  wird,  noch  schneller  beim  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade. 

Beim  Zusammenbringen  der  Morinlösung  mit  Aetzkali  oder  Aetz- 
natron  wird  die  Flüssigkeit  gelb  fluorescirend. 

Ueber  die  in  beiden  Fällen  stattfindende  chemische  Umwandlong 
des  Morins  und  über  die  chemische  Beschaffenheit  der  auf  beiden  Wegen 
erhaltenen  gelb  fluorescirenden  Substanzen  werde  ich  später  Mittheil- 
ungen machen .  sowie  über  weitere  im  Zusammenhange  stehende  Tliat« 
suchen.  Ich  habe  Grund  die  Vermuthung  auszusprechen,  dass  aock 
Bestandtheile  anderer  Farbhölzer  ähnlich  wie  Morin  unter  passenden 
Umständen  in  fluorescirende  Producte  umgewandelt  werden  und  ähnlich 
wie  Morin  eine  Anwendung  bei  der  Fluorescenzanalyse  finden  können. 

An  diese  kurze  Mittheilung  der  bisherig.  Resultate  anschliessend  hoffe  ich 
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Böf^lichst  bald  über  die  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  weiter  aus- 
gedehnten Versuche  berichten  za  können. 

An  die  in  der  Basler  natnrforschenden  Gesellschaft  an  zwei  Aben* 
I  des  gehaltenen  Vortrftge,  an  welche  ich  Yersnche  mit  dem  Magnesium- 
k  Mite  und  mit  der  Geissler'schcn  Röhre  zur  Bestütigung  des  Gesagten 
nnUite,  knüpfte  sich  eine  längere  Discussion,  aus  welcher  ich  die 
Bemarknng  des  Herrn  Professor  Fritz  Bnrckhardt  hervorhebe,  dass 
{dMm Robert  Boyle  sich  der  einzigen  damals  bekannten  fluorescirenden 
Sobstanz,  nämlich  des  Aufgusses  von  lignum  nephriticum  zu  chemischen 
Zweckoi  bedient  habe,  indem  er  als  sauer  die  Körper  ansah,  durch 
deren  Einwirkung  die  Fluorescenz  aufhöre,  als  alkalisch  aber  die, 
duch  deren  Einwirkung  die  Fluorescenz  wieder  hergestellt  werde. 
(Sehe  Boyle,  Experim.  et  considerat  de  coloribus.  Pars  III.  Exper. 
I.  und  besonders  Corollarium  Exper.  X.). 

Herrn  Prof.  Eduard  Hagenbach,  welcher  die  Güte  hatte  mir 
eine  Geis  sie  rasche  Röhre  und  den  Rumkorfscheu  Apparat  aus  der 
uter  seiner  Obhut  stehenden  physikalischen  Universitfttssammlung  zur 
Terfbgang  m  stellen,  und  mit  welchem  ich  die  Versuche  mit  der 
Geifisler^schen  Röhre  angestellt  habe,  sageich  hiermit  nochmals  für  die 
gehabte  Mühe  meinen  besten  Dank. 


Zur  Bodenanalyse  und  insbesondere  zur  Analyse  der  russischen 

Schwarzerden. 

Von 

Fanl  Latochinow, 

IwiiffwUn  UB  cbcmiacheB  Lilwntorinm  des  Si  Petersburger  landwirthschaftlichem  Institots. 

Die  Bodenanalyse  trägt  das  Eigenthümlichc  au  sich,  dass  sie  in 
dem  mit  siedender  Salzsäure  angefertigten  Auszuge  des  Bodens  ver- 
gleicbongsweise  namhafte  Quantitäten  Thonerde  und  Eisenoxyd  von 
geringen  Mengen  Kalk,  Phosphorsäure,  Kali  u.  dergl.  zu  scheiden 
erheischt,  und  dieser  Umstand  beeinflusst  den  Gang  der  Analyse  der- 
suttsen,  dass  beispielsweise  die  sonst  in  anderweitigen  Fällen  für  die 
Abtcheidung  der  Phosphorsäure  üblichen  Verfahrungsweisen  hier  nichts 
weniger  als  anwendbar  sind.  Der  Wunsch  die  Phosphorsäure  genau  zu 
bestimmen  und  die  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ohne  Schwierigkeit 
■od  rasch  yon  Thonerde  und  Eisenoxyd  zu   trennen,   veranlasste    mich 
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eine  ganze  Reihe  von  Versuchen  in  dieser  Richtung  anzustellen ,  die 
mich  zu  nachstehenden  Resultaten  geführt  haben. 

1.  Zu  der  von  der  Kieselerde  und  den  organischen  Snbstaoxeii' 
befreiten  Lösung  setzt  man  in  geringem  Ueberschuss  Ammoniak  hinn; 
erwärmt  behufs  Entfernung  des  letzteren,  verdünnt  mit  Wasser  asf 
nahezu  1  Liter  und  lässt  die  Flüssigkeit  abstehen.  Die  klare  LOsong 
wird  abgegossen  und  in  ihr  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron  bestimmt» 
Ist  hierbei  das  Gewicht  der  abgegosseneu  Lösung  =  A,  das  Gewicht 
der  Gesammtlösung  =  B  und  das  der  Thonerde-  und  Eisen -Niedttv 
schlage  zusammen  =  C,  so  verhält  sich  die  Quantität  der  abgegossenen 

Lösung  zur  ursprünglichen  Gesammtlösung  wie  —-^    Nach  Ermittelung 

B-O. 

dieses  Verhältnisses  lässt  sich,  nach  den  in  der  abgegossenen  Lösung 
aufgefundenen  Mengen  von  Kali,  Magnesia,  Natron  und  Kalk,  ihr 
Gehalt  in  der  anfänglichen  Gesammtlösung  leicht  berechnen.  Ist  C  gar 
unbedeutend  im  Vergleich  zu  B,  so  kann  man  ersteres  negligiren,  ohne 
einen  namhaften  Fehler  zu  begehen  und  in  solchem  Falle  das  Wigen 
der  Lösungen  durch  Messen  ihrer  Volumina  ersetzen,  was  die  Sadie 
sehr  vereinfacht: 

Zum  Beleg  wurde  genommen 
Fe  als  Ciaviersaite     .     1,100  Grm.,  entspr.  2,102  Grm.  Fe,0„3  HO 
Al,Cls+ 12  aq.  .     .     2,300      „  „       0,581     „      Al,0^3  HO 

CaO,  CO,  als  Marmor  .     0,480      „  „       0,269     „      CaO 

MgO 0,261      „  „       0,261      „      MgO 

KCl 0,175       „  „       0,175     „      KCl 

NaCl 0,100      „  „       0,100     „      NaCl. 

In  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  Salpetersäure  gelöst,    wurde  die 
Lösung,  wie  oben  erwähnt,  behandelt: 

Gewicht  der  Gesammtlösung    •     .     .     958,52  Grm. 

„        der  abgegossenen  Lösung    .     691,81      „ 
FejOa ,  3  HO  +  AlA  ,  3  HO   .     .     .         2,69     „ 
Verhältniss  der  abgegossenen  Lösung  zur  Gesammtlösung: 
691,81  691,81  ^^«or, 

958,52-2,69  955,83 

folglich   in  der  abgegossenen  Flüssigkeit: 

laut  Rechnung  erhalten 

CaO       ...     0,194  0,183 

MgO      .     .     .     0,188  0,197 

KCl       ...     0,127  0,130 

NaCl     .     .     .     0,072  nicht  bestimmt. 
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Am  Kalk  wurde  za  wenig,  an  Magnesia  za  viel  erhalten;  die 
Cmicbtigkeiten  gleichen  indessen  einander  fast  aus,  da  man  am  natürlichsten 
Toranasetzen  darf,  dass  ein  Theil  des  Kalks  zugleich  mit  der  Magnesia 
sich  prädpitirt  habe.  Das  Verfahren  der  Ausscheidung  wurde  übrigens 
bei  der  Analyse  der  Bodenarten  selber  noch  einmal  controlirt  (s.  wei- 
ter Qoten). 

2.  Ein  anderes  Verfahren,  dem  ich  unbedingt  den  Vorzug  gebe, 
besteht  darin,  dass  die  zur  Trockne  gebrachte  salzsaurc  Lösung  mit 
starker  Salpetersäure  Übergossen  wird :  beim  Erwärmen  gehen  die  sämmt- 
lidieD  Chlorrerbindungen  leicht  und  vollständig  in  Salpetersäure  über. 
Die  daraaf  folgende  Behandlung  ist  dieselbe,  welche  Dcville  und 
Weeren  für  die  Trennung  des  Eisenoxyds  und  der  Phosphorsäuro  von 
den  Alkalien  nnd  den  alkalischen  Erden  anführen.  Der  unlösliche, 
durch  Zersetzung  des  Salpetersäuren  Eisenoxyds  und  der  sali>ct ersauren 
Tbonerde  erhaltene  Rückstand,  welcher  sämmtliche  Phosphorsäurc  in 
sich  schliesst,  stellt  sich  als  ein  lockeres  Pulver  dar,  das  sehr  gering 
in  Masse  ist  nnd  sich  ausserordentlich  leicht  und  rasch  auswaschen  lässt. 
Es  war  wichtig,  durch  Versuche  die  Tauglichkeit  dieser  Methode  für 
die  Bodenanalyse  zu  bewahrheiten,  um  so  mehr  als  Devillo  und 
Weeren  dieselbe  nur  für  speciellc  Fälle  in  Anwendung  gebracht  hatten, 
a)  1,400  Grm.  A1,0,; 

1,001  Grm.  NH,0 , 2  MgO,  PO^  +  aq.,  -  0,345  PO5  u.  0,194  MgO 
enthaltend  —  wurden  in  Salpetersäure  gelöst ,  die  Lösung  zur  Trockne 
verdampft  nnd  bis  auf  200**  C.  erhitzt.     Zur   trocknen    Masse   wurde, 
vor  Behandlung  derselben  mit  salpetersaurem  und  ätzendem  Ammoniak, 
Bit  etlichen  Tropfen  Salpetersäure  angesäuertes  Wasser  hinzugefügt  und 
darauf  einige  Zeit  hindurch  erwärmt.     Der  Vci*such  ergab,  dass  diese 
Zugabe  nothwendig   ist,    um    die  letzten  Spuren  Phosphorsäure  in  den 
§päter  durch  Ammoniak  sich  bildenden  unlöslichen   Nicdersehlag   über- 
zuführen und  ausserdem,    damit  der  Niederschlag   leichter   niederfalle; 
in  der  That,   die  unbedeutendste  Quantität   Tbonerde   oder  Eisenoxyd, 
welche  sich  hierbei  lösen,    umhüllen  bei  ihrer  Präcipitation  die  übrige 
lockere  Masse.    Ausserdem  ist  es  unumgänglich  nöthig  das  Auswaschen 
mit  Wasser  zu  bewerkstelligen,  welches  ein  wenig  salpetersaures  Ammo- 
niak   enthält:    im   entgegengesetzten    Falle   geht   der  Niederschlag  gar 
leicht  durch^s  Filter  in  kleinen  Mengen.    Weeren  hält  für  ausreichend, 
Eisenoxyd  in  der  zwei-  oder  dreifachen  Quantität  hinzuzufügen,  unsere 
Versuche  dagegen  haben  erwiesen,  dass  dieses  Verhältniss  weit  zuver- 
lässiger aufs  4 — 5fache  an  Eisenoxyd  oder  Tbonerde,    der  Phosphor- 
SMore  gegent&ber,  gebracht  wird. 
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Die  vom  Niederschlage  abfiltrirte  Lösung  wurde  auf  Phosphorsäare 
und  Magnesia  geprüft.     Es  erwiesen  sich 

an  Phosphorsäure  —  die  allerschwächst  en  Spuren 
„   Magnesia  —  0,195  anstatt  0,194. 

b)  2,000  AlA; 

1,039  Fe  (1,484  FeA  entsprechend); 

0,993  NU,0 , 2  MgO ,  POft  +  aq.,  —  0,342  PO«  und  0,192  MgO 
entsprechend ,  wurden  wie  in  dem  vorigen  Versuche  in  Arbeit  genommeD. 
Im  Filtrate  erwiesen  sich 

an  POft  —  verschwindende  Spuren 
an  MgO  —  0,191  anstatt  0,192. 

c)  1,358    Grm     HO,  2NaO,P05  +  aq.    enthaltend  0,269  PO»,  und 
2,944  Fe,  letzteres  entsprechend  4,206  Grm.  Fefi^, 

Das  Filtrat  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  geprüft,  ergab  keine 
Anwesenheit  von  Phosphorsäure.  Der  Niederschlag  wurde  mit  einem 
Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  geschmolzen 
und  im  Auszuge  aus  der  geschmolzenen  Masse  die  Phosphorsäure  be- 
stimmt.    Es  wurde  erhalten: 

0,421 

0,270,  anstatt  0,269. 


2  MgO ,  PO.  . 

d.  i.             PO,  . 

d)  Fe,Oa 

.     .     .     6,642 

CaO 

.     .     .     0,3845 

PO. 

.     .     .     0,488 

wurden  nach  dem  Vorstehenden  behandelt.  Molybdänsaures  Ammoniak 
zeigte  in  dem  Filtrat  keine  Phosphorsäure  an;  in  einem  anderen  An- 
theil  des  Filtrats  wurde  der  Kalk  bestimmt.     Es  wurde  erhalten: 

CaO  ,  CO,  .  .  .  0,685 
d.  i.  CaO     0,384,  anstatt  0,3845. 

In  Anbetracht  solcher  Resultate  blieb  es  zweifellos,  dass  die 
von  Deville  und  Weeren  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  vor- 
trefiflicb  und  insbesondere  für  Bodenanalysen    vorzüglich   geeignet  aind. 

Was  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  anbelangt,  so  ist,  nn&r* 
achtet  der  Menge  von  mir  durchprobirter  Methoden,  die  Anwendung 
von  molybdänsaurem  Ammoniak  bis  zum  gegenwärtigen  Augenblick  das 
einzige  Verfahren ,  bei  welchem  befriedigende  Resultate  erhalten  werden 
können.  Hierbei  verfährt  man  folgendermaassen :  Wenn  die  Abecheidimg 
des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  von  den  Alkalien  and  Erden  nadk 
der  ersten  der  vorstehend  von  mir  beschriebenen  Methoden  vollflihii 
ist,  so  löst  man  den  mit  der  nicht  abgegossenen  Lösung  hinterbliebeoeB 
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ilag  in  nicht  za  grossem  Ueberschuss  von  Salzsäure  auf,  fügt 
ing  anterschwefligsaures  Natron  hinzu  und  erwärmt  bis  zur 
ii^en  Ansschcidang  der  Thonerde  and  Phosphorsäare.  Der  Thon- 
erschlag.  iu  diesem  Fall  erhalten,  ist,  wie  schon  frOher  erwähnt, 
lasse  nach  sehr   gering   and   kann    mit  Leichtigkeit   ausgesttsst 

Geglüht  und  gewogen,  wird  derselbe  mit  kohlensauren  Alkalien 
ikeu,  alsdann  in  Salpetersäure  gelöst  und.  schliesslich  auf  die 
te  Weise  mit  moljbdänsaurem  Ammoniak  behandelt.  —  Wenn 
ni  Eisen  und  Thonerde  abgeschieden  wurden  nach  der  zweiten 
iscinaiidergesetzten  Methoden,  so  wird  der  gegltlhte  und  gewogene 
Umd,  welcher  das  Eisenoxyd,  die  Thonerde  und  die  Phosphor- 
entbält,  direct  mit  dem  kohlensauren  Natron  und  Kali  zusammen- 
nol/en.  Die  Lockerheit  des  Niederschlags  in  diesem  Falle  begün- 
sein  Verreiben  mit  der  Soda  und  eine  vollständigere  Zersetzung 
Schmelzen.  Die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  behandelt: 
Vasser  zieht  alle  Phosphorsäare  aus,  mit  dem  grössten  Theil  der 
Tde;  zar  w&ssrigen  Lösung  setzt  man  Salpetersäure  hinzu,  molyb- 
artfs  Ammoniak  u.  s.  w.  Bei  dem  Fällen  mit  molybdänsaurem 
>niak  habe  ich  einen  Umstand  beobachtet,  der  sich  unabänderlich 
*'n  Fällen  wiederholte    und   zwar:    dass   die  auf  24  Standen  und 

länger  an  einem  warmen  Orte  belassene  Lösung  nicht  vollständig 
rliche  Phosphorsäare  absetzt,  so  dass  das  Filtrat  von  dem  Phos- 
}Iybdän-Präcipitat,  aufs  Nene  zur  Erwärmung  hingestellt,  wiederum 
Niederschlag  zuwege  bringt  und  dieses  selbst  ein  drittes  Mal 
rholt.  In  Folge  dieser  Wahrnehmung  habe  ich  nie  weniger  als 
al  filtrirt  and  nur  auf  solche  Weise  richtige  Erfolge  erhalten. 
^hosphomolybdän-Prädpität ,  in  Ammoniak  gelöst  und  mit  Mag- 
Mixtur  gemischt,  gibt  ausserdem  einen,  freilich  nicht  reinen, 
rschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia.  Dieser  letztere 
uuthweodigerweise  mit  dem  Gemisch  von  kohlensaurem  Natron  und 
üiaarem  Kali  geschmolzen  werden;  erst  dann  wird  aus  der  wäs- 
n  Lösung  der  geschmolzenen  Masse  die  Phosphorsüurc  auf  die 
inlich  Qbliche  Art  geschieden ,  nachdem  vorläufig  zur  Lösung  eine 
geringe  Menge  Citronensäure  gesetzt  worden. 
Die  erwähnten  mancherlei  Schwierigkeiten  veranlassten  mich  nach 
en  einfacheren  Methoden  der  Phosphorsäurebestiniroung  zu  suchen, 

Bemühungen  blieben  jedoch,  wie  schon  gesagt,  erfolglos.  Unter 
*em  erprobte  ich  auch  Bennet* s  Vorfahren,  wonach  zur  sauren 
lg  von  Thonerde  und  Phosphorsäure  Doppeltchlorzinn  und  schwefel- 
I  Natron  hinzugefOgt  wird,  was,   beim  Erwärmen,   einen  Nieder* 
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schlag  von  Zinnoxyd  hervorrnft ,  welcher  sämmtliche  Phosphorsäure  i 
sich  reisst;  es  zeigte  sich  indessen,  dass,  unerachtet  der  stark  saai 
Reaction  der  Lösung,  mit  dem  Zinn  zugleich  auch  ein  Antheil  Th( 
erde  niederfällt.  Darnach  prüfte  ich  das  Wackenroder-Fres 
nius'sche  Verfahren:  zur  alkalischen  Lösung  der  Thonerde  and  Ph 
phorsäure  Chlorbaryum  zuzugeben  *),  wobei  phosphorsaurer  Baryt  nied 
fallen ,  die  Thonerde  aber  in  der  Lösung  verbleiben  soll.  Es  siel 
sich  indessen  heraus,  dass  mit  dem  phosphorsanren  Baryt  sich  auch  < 
Theil  der  Thonerde  präcipitirte ,  unerachtet  der  alkalischen  React; 
der  Lösung  und  ausserdem  blieb  ein  Antheil  Phosphorsäure,  zoglei 
mit  der  Thonerde ,  gelöst  in  dem  Actzkali.  **)  Die  grössten  Hoffnniil 
setzte,  ich  auf  die  folgende  Methode:  Vauquelin  war  es,  der  sdi 
die  Anweisung  gegeben  hatte,  dass  phosphorsaure  Thonerde  bei  anh 
tender  Infusion  mit  kohlensaurem  Kali  all  seine  Phosphorsäure  I 
lässt ,  wobei  freilich  auch  ein  Theil  Thonerde  sich  löst,  sie  könne  al 
aufs  Neue  gefällt  werden  durch  Kohlensäuregas,  —  die  Thonerde  p 
cipitire  sich,  weil  sie  bei  diesen  Umständen  kein  Lösungsmittel  hal 
die  Phosphorsäure  hingegen  bleibe  in  der  Lösung.  Wie  ich  auch  < 
Bedingungen  dieser  Versuche  verschieden  modificiren  mochte,  ich  erhi 
keine  vollkommenen  Resultate. 

e)  1,400  Grm.  AljO, 

0,345  „  PO5  wurden  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  geschm 
zen,  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  gelöst,  zum  Sieden  gebnM 
und  mit  Kohlensäure  behandelt.  Es  wurde  ein  dicht,  leicht  sich  i 
setzender  Niederschlag  von  Thonerde  erhalten.  Das  Ganze  wurds 
der  Wärme  12  Stunden  stehen  gelassen,  nachher  die  Flüssigkeit  fiiti 
und  in  dem  Filtrate  die  Phosphorsäure  bestimVnt.     Es*  wurden 

0,249  2  MgO,P05  erhalten,  weldie 

0,160  PO5  entsprechen,  anstatt  0,345. 

f)  1,433  AljO, 

0,350  PO5.     Dieselben  Operationen  gaben 

0,160  POß  an  Stelle  der  0,350. 

g)  1,320  AlgOg  u.  0,185  PO5.     Die  Operationen  dieselben,  nur 
Quantitäten  der  Alkalien   auf's  lOfache   erhöht,   die   Zeit  des  Stdi 
lassens  verdoppelt.     Es  ergaben  sich . 


*)  BaCl  gibt   mit  den  Aluminaten  von  Natrium  und  Kalium  keine  1 
derschläge. 

**)  Dass  bei  dem  Wackenroder'schen  Verfahren    bei  mang elsd 
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0,129  .  .  .  2MgO,P05  ,  darin 
0,083  .  .  .  POj  anstatt  0,185. 

h)  1,286  A1,0,      ,      0,190  PO5  ,  wie  vorher.     Erhalten: 
0,222  .  .  .  2MgO,P05  ,  darin 
0,142  .  .  .  PO5  anstatt  0,190. 
Und  noch  etliche  von  mir  ansgefflhrte  Versuche  ähnlicher  Art  gaben 
amtlich  dieselben  unbefriedigenden  Resultate. 

Was  die  übrigen  Stoffe  anbelangt,  die  Alkalien,  das  Eisen  u.  dgl, 
wurde  das  Eisen  durch  Titriren  bestimmt ,  das  Kali  mittelst  Chlor- 
atin,  die  Magnesia  wurde  von  den  Alkalien  gesondert  nach  der 
ethode  Scbafhäutl's,  d.  i.  durch  kohlensaures  Ammoniak,  der 
b  Tor  der  Wolffschen  (in  seinem  Entwurf  zur  Bodenanalyse),  nach 
B  daraof  bezQglicbon  Bemerkungen  Hugo  Laspeyre's,  den  Vor- 
9  gebe. 


Schliesslich  führe  ich  noch  die  Zahlenergebnisse  an,  welche  von 
ir  bd  der  Analyse  der  Bodenarten  selbst  erhalten  wurden.  Sämmt- 
Jte  Boden  waren  aus  dem  Tula'schen  Gouvernement  erhalten  worden 
)d  geh(>ren  zu  den  nicht-reichen  Schwarzerden:  3  Proben  von  einer 
id  derselben  Gutsverwaltung,  aber  von  verschiedenen  Acckern.  Wir 
Kichnen  sie  mit  I,  II  und  III.  Sie  wurden  nachstehenden  Operationen 
ierworfen.  Die  Bodenarten,  an  der  Luft  getrocknet,  wurden  dar- 
ch,  znr  Bestimmung  der  hygroskopischen  Feuchtigkeit,  noch  weiter 
üocknet  bei  ISO""  G: 

1,861  Gnn.  Bod.  I  verlor.  0,662  Grm.,  was  3,87  «/o  Wasser  entspricht, 
5^78      „       „  II      „       1,008      „       „    4,28  „ 
,375      „       „in      „       1,049      „       „    4,13  „ 

Die   ausgetrockneten    Bodenarten    verloren    beim    Geglühtwerden 


acentration  der  Natronlauge  etwas  phosphorsaore  Thonerde  unge- 
i  bleibt,  bemerkt  Wackenroder  ausdrücklich  (vergl.  Jahresb.  t.  L i e b i g 
Kopp  t  1847  a.  1848  S.  982).  —  Das  1848  von  mir  empfohlene  Verfahren 
icht  von  dem  von  Latschinow  geprüften  wesentlich  ab  (vergl.  Joum.  f. 
ikt  Chem.  45.  264  oder  meine  Anl.  zur  quantitativ.  Analyse,  5.  Aufl.  S. 
S)  md  liefert  —  richtig  ausgeführt  —  Resultate,  mit  denen  man  in  einer 
3t  zufrieden  sein  konnte,  in  der  die  Molybdäns&ure-Reaction  als  Mittel  zur 
MtitativeD  Bestimmung  der  Phosphorsfture  noch  unbekannt  war.      B.  F. 
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I      „       1,870,  was  11,09  ^jo  organ.  Subst.  e 
II      „       2,033      „       8,82  „ 
III      „       3,116      „     12,28  „ 

Dem  Abschlämmen  im  N  ö  b  e  l'schen  Apparate  unterworfen, 


»» 
»» 


I. 


Sand 


Thon 


II. 


Sand 


Thon 


Sand 


in. 


Thon 


N.  1 
2 
3 

4 
5 

N.  1 
2 
3 

4 
5 

N.  1 
2 
3 

4 
5 


0,16  > 

4,70    „ 

21,09    „ 

26,75 
34,42 


29,95  V 


"  }  61,17  «/o 


0,02  0/0  ] 

15.06  „ 

23.07  „ 

24,91 
27,28 


38,15  % 


"  }  52,19  0/0 


0,13  > 

6,14    „  \  24,20  «/o 
17,93    „ 

I!,  61 "  \  «2'^ö  ^/o 


»> 


100  Grm.  einer  jeden  der  drei  Bodenarten  wurden ,  nach  ^ 
mit  siedender  Salzsäure  behandelt.  Das  Filtrat  wurde  zur  I 
gebracht,  abermals  gelöst  und  die  Lösung  in  2  gleiche  Hälften  g 
Die  eine  Hälfte  wurde  nach  dem  oben  beschriebenen  Verfahr 
Abgiessens,  die  andere  nach  der  Methode  Deville  und  Wi 
weiter  behandelt.  Darauf  wurde  der  Niederschlag  aus  Fe,0, 
und  PO5  in  der  ersten  Hälfte  gesammelt,  ausgewaschen  und,  de 
trole  halber,  in  dem  Filtratc  die  Quantitäten  CaO,  MgO,  KO  uc 
bestimmt;  wir  hatten  also  einerseits  die  Mengen  dieser  Substan 
der  abgegossenen  Lösung  erfahren  und  nach  dem  Yerhältniss 
Lösung  zur  Gesammtlösung  konnten  wir  die  ganzen  Mengen  der  ^ 
ten  Stoffe  bestimmen ;  andererseits  hatten  wir  noch  in  der  hhiterbli 
Lösung  .  die  Quantitäten  an  CaO ,  MgO,  KO  und  NaO  ermittel 
erhielten  folglich,  als  wir  diese  Quantitäten  zu  den  ersteren  1 
hinzuaddirten ,  abermals  den  Gesammtgehalt  an  diesen  Stoffen. 

Auf  diese  Weise  waren  wir  im  Stande  die  Tauglichkeit  unserer  IM 
des  Abgiessens  direct   zu'  prüfen  und   zu  bewahrheiten.     Im  U< 


2ar  Analyse  der  nisaschen  Schwarzerden. 


219 


erfuhren  wir,    wie  bereits  weiter  oben   auseinandergesetzt.     Es  wurde 
erhalten : 

Nach  der  Methode  des  Abgiessens: 

Für  I,  Gewicht  der  Gesammtlösung  =  937,80 

der  abgegossenen  Lösung   =  624,80 
Fe,0, ,  A1,0,  +  Aq  =       5,80 

624,80 


'5 


Das  Yerhältniss  ist  demnach  wie 


=  0,6703, 


937,80—6,80 

die  abgegossene  Lösung  aber  entspricht  33,515  Grm.  Boden. 

Fflr  II,  Gewicht  der  Gesammtlösung           =  930,68 

abgegossenen  Lösung  =  612,20 

Fe,0, ,  AUOa  +  Aq    ^  5,68 

612,20 

=     0,661, 


»1 


n 


Das  Yerhältniss  ist  =  —^^  ^^     ^  ^^ 

930,68—5,68 

die  abgegossene  Lösung  aber  entspricht  33,050  Grm.  Boden. 

Für  in  wurde  das  Abgiessen  nach  dem  Volumen   ausgeführt. 

Gesammtlösung       1000  CG. 

da?on  abgegossen     700    „  , 
das  Verhältniss  ist  sonach  0,700  ,  entsprechend    35  Grm.  Boden. 


(Ind.abi 
Ijn  l±  hi 


hinterbib.  L. 


Iste 

llfte  , 
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60,000 
60 

88,060 
16,950 


50,000 
50 

85 
16 

60 
60 


Kalk 


Magnesia 


Kali 


Grm. 

0,812 
0,168 


0,480 
0,465 

0,469 
0,201 


0,660 
0,640 

0,315 
0,140 


0,455 
0,575 


0/0 

0,98 


0,96 
0,91 

1,39 


1,82 

1,28 

0,90 


0,91 
1,15 


Grm. 

0,285 
0,125 


0,860 


7o 
0,70 


0,72 


Grm. 

0,161 
0,059 


0,210   0,42 


0,45 


Natron 


nicht    besti 

0,112  '0,84 
0,128  I 


Grm. 

0,064 
0,032 

0,086 
m  m  t. 


"/o 
0,16 


0,16 


0,240 
0,150 

0,241 
0,114 


0,48 
0,80 

0,69 


I 


0,356  ,0,71 
0,296  ;0,59, 


0,162 

0,49 

0,089 

0,088 

0,029 

0,246 

0,49 

0,068 

0,288 

0,47 

0,066 

0,147 

0,42 

0,042 

0,068 

0,018 

0,210 

0,42 

0,060 

0,225 

0,46 

0,061 

0,18 
0,11 

0,12 


0,12 
0,12 
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• 

Fe A,  AI A, PO.  j 

Iste  Hälfte 

I 
Grm. 

n.             m. 

7o 

Grm.      °/o 

GmL       •/• 

4,240 

8,48 

5,045 

10,03 

4,171    8,34 

2te  Hälfte 

4,255 

8,51 

5,180 

10,36 

4,150    8,30    i 

Fe^Os 

Iste  Hälfte 

1,670 

3,34 

2,035 

4,07 

1,585  ;  3,17    1 

2te  Hälfte 

1,920 

3,84 

2,415 

4,83 

1,860  ;  3,72 

A1,0,        ( 

Iste  Hälfte 

2,461 

4,92 

2,930 

5,86 

2,485    4,97 

2te  Hälfte 

2,235 

4,47 

2,690 

5,38 

2,188    4,38 

PO.          1 

Iste  Hälfte 

0,109 

0,22 

0,080 

0,16 

0,101    0,20 

*           1      2te  Hälfte 

0,100 

0,20 

0,075 

0,15 

0,102 

0,20  1 

Verbältniss  des  Kali  zur  Thonerde: 


0,201 1_ 

2,461  ~  11,7 


0,245  _    1     1 0,210  _    1 


2,930     11,9  |2,48ö    11,8 


Vergleichen  wir  die  vorgeführten  Zahlen  mit  einander,  so  ersehen 
wir,  dass,  wenn  gleich  eine  grössere  Uebereinstimmung  zwischen  doi 
Daten  gewünscht  werden  dürfte,  beide. Methoden  gleichwohl  als  befrie- 
digend gelten  dürften.  Insbesondere  stellen  sich  der  Kalk  and  die 
Alkalien  übereinstimmend  heraus,  die  Magnesia  dagegen  hat  sehr  Ver- 
schiedene Notirungen  geliefert,  als  Ursache  dafür  hat,  aller  Wahrscheiii- 
lichkeit  nach,  das  Mangan  gedient,  von  dessen  Anwesenheit  in  den 
bezeichneten  Bodenarten  man  sich  leicht  überzeagen  konnte  nach  der 
Färbung  der  Magnesia-Niederschläge  sowohl,  als  auch  der  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  geschmolzenen  Gemenge  von  Eisenoxyd  und  Thonerde. 
Diess  zeigt  sich  um  so  wahrscheinlicher,  als  die  Deville- Weeren'ech» 
Methode  an  Magnesia  bedeutend  weniger  liefert,  als  die  Methode  dei 
Abgiesseus.  So  muss  es  allerdings  auch  kommen:  im  ersten  Falle  geht 
das  salpetersaure  Mangan  in  Mangansuperoxyd  über  und  bleibt  zum 
grossem  Theil  bei  Eisen  und  Thonerde,  im  letzteren  Falle  bleibt  e» 
dagegen  in  der  Lösung  und  begleitet  die  Magnesia. 


Diese  Arbeit  ist  ausgeführt  worden  in  dem  chemischen  Labora- 
torium des  St.  Petersburger  Landwirthschaftlichen  Instituts.  Zogldeh 
halte  ich  es  für  eine  angenehme  Pflicht,  den  Herren  Studiosen  Kosty- 
tschew,  Salomanow  und  Gudkow  meinen  Dank  zo  sagen  fttr 
ihre  dienstwillige  Mitwirkung  bei  Ausführung  einiger  Theile  dieser 
meiner  Arbeit. 
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Zur  Bestimmung  der  Alkalimetalle   in   ihren  Verbindungen 

mit  organischen  Säuren. 

Tob 

Dr.  Hermann  Kämmerer.*) 

Bd  BestimmoDg  der  Alkalien  in  organischen  Verbindungen  durch 
Uitai  im  Platintiegel  scheitert   die   völlige  Verbrennung   der  Kohle 
■  der  Flflchtigkeit  der  oitstehenden  kohlenfianren  Salze  bei  der  dazu 
^forderlichen  hohen  Temperatur.     Man  ist  deshalb   genöthigt,  die  un- 
toOsUndig  Torbrannte  Masse,  ein  Gemenge  von  Kohle  und  Kohlensäure- 
Alkali,  mit  Wasser  auszuziehen,  die  Kohle  von  dem  gelösten  Salze  zu 
iiltrircD,  und  dieses,  um  es  besser  wägen  zu  können,  durch  Behandeln 
iit  Salzsäure   in  Chlormetall    flberzufflhren.     Jede   dieser   Operationen 
Bt  eine  Qoelle  kleiner,  unvermeidlicher  Fehler,  die  sich  in  diesem  Falle 
keineswegs  compensiren,  sondern  geradezu  addiren,  und  im  Durchschnitte 
anen  Verlust  von  0,1  —  0,2  Proc.  Alkalimetall  zur  Folge  haben. 

Bei  der  directen  Behandlung  des  durch  Glühen  erhaltenen  Ge- 
■enges  mit  Schwefelsäure  wird  zwar  die  Kohle  vollständig  verbrannt, 
ttD  erleidet  dagegen  leicht  einen  kleinen  Verlust  durch  Spritzen,  und 
die  Veijagnng  der  flberschflssig  zugesetzten  Schwefelsäure  gehört  zu 
des  lästigsten  Operationen. 

Man  war  mehrfach  bemflht  durch  Zuführung  flttchtiger,  leicht 
Siierstoff  abgebender  Substanzen  zu  der  kohligen  Masse  eine  vollstän- 
ige  Verbrennung  der  Kohle  zu  erzielen ,  und  das  Lösen ,  Filtriren, 
Aswaschen,  Ansäuern  und  Abdampfen  zu  ersparen.  In  der  letzten 
Zeit  noch  wurde  zu  diesem  Zwecke  die  Anwendung  des  Quecksilberoxy- 
dei  empfohlen,  die  aber,  ganz'  abgesehen  von  der  mühsamen  Darstellung 
TOD  ganz  reinem,  ohne  Rückstand  verdampfendem  Quecksilberoxyde, 
tdioo  darum  keine  befriedigenden  Resultate  zu  liefern  vermag,  weil 
'  tee  Verbindung  zu  ihrer  Verjagung  eine  so  hohe  Temperatur  erfordert, 
dtts  sieh  geringe  Mengen  des  Kohlensäurealkalis  mit  den  Quecksilber- 
dlmpfen  verpflüchtigen,  und  die  Kohle  sich  bei  dieser  Temperatur  auch 
I  obedie  Anwendung  dieses  Oxydationsmittels  vollkommen  verbrennen  lässt. 

{ 

t 

I         *)  In  der  wissenschaftlichen  Sitzung  der  Gesellschaft  zur  Beförderung 

I  der  gesammten  Naturwissenschaften  zu  Marburg  am  9.  Jan.  1868  vorgetragen 

I  ^  fOQ  dem  Veifuser  mitgetheilt.  —  Die  in  dieser  Mitlheilung  gebrauchten 

f  Symbole  haben  folgende  Werthe:  0  =  16,  C  =  12,  S  =  32. 

FrcitBimi,  ZritMkrfIt   Vil.  Jahrgang.  15 
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In  R  0  9  e '  s  Lehrbuch  wird  empfohlen,  die  kohlige  Masse  wiederholt 
vorsichtig  mit  sehr  kleinen  Mengen  Salpetersäuren  Ammoniums  zu  be- 
handeln, wodurch  die  Kohle  leicht  vollständig  und  bei  niedriger  Tem- 
peratur verbrennt,  das  Alkali  aber  in  ein  Gemenge  von  salpetersaorem 
und  salpetrigsaurem  wohl  auch  freiem  Alkali  verwandelt  wird,  das  sich 
durch  Behandlung  mit  Chlorammmonium  oder  schwefelsaurem  Ammonium 
in  eine  wägbare  Form  bringen  lässt. 

Diese  Methode  wird  durch  die  Eigenschaft  des  entstehenden  Ge 
menges  von  salpetersaurem,  salpetrigsaurem  und  freiem  Alkali,  das 
Platin  sehr  stark  anzugreifen,  geradezu  unmöglich  gemacht. 

Man  kann  aber  durch  Umkehrung  dieser  Methode  sehr  leicht  die 
Alkalimetalle  ohne  weitere  Operationen  in  eine  wägbare  Form  briDgen, 
wenn  man  wie  gewöhnlich  die  Substanz  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
peratur verkohlt,  und  nach  dem  Erkalten  einige  Krystalle  reinen  schwefel- 
sauren Ammoniums  in  den  Tiegel  zu  der  kohligen  Masse  bringt,  diese 
mit  etwas  Wasser  vorsichtig  zusammenspült,  und  nun  durch  Erhitzen 
des  Oehres  des  Tiegeldeckels  zuerst  das  Wasser  und  das  entstehende 
kohlensaure  Ammonium,  später  durch  gelindes  Erhitzen  des  Tiegelbodens 
das  ttberschüssige  schwefelsaure  Ammonium  verjagt.  Sehr  häufig  wird 
durch  den  Ueberschuss  des  schwefelsauren  Ammoniums,  das  sich  bein 
Verflüchtigen  zersetzt,  schon  alle  Kohle  oxydirt;  sollte  diess  nicht  der 
Fall  sein,  so  wird  nun  die  Masse  mit  kleinen  Mengen  salpetersaoren 
Ammoniums  behandelt.  In  der  Atmosphäre  von  Stickoxydulgas,  die 
durch  die  Zerlegung  dieses  Salzes  hergestellt  wird,  verbrennt  die  Kohle 
überaus  leicht,  ohne  dass  es  auf  das  schwefelsaure  Alkali  einwirkt,  das 
nach  dem  Glühen  unmittelbar  gewogen  werden  kann. 

Alle  diese  Operationen  können  ohne  erheblichen  Zeitaufwand  Ton 
Seite  des  Experimefitirenden  ausgeführt  werden.  Salpetersaares  and 
schwefelsaures  Ammonium  stellt  man  sich  vortheilhaft  selbst  aus  reinen 
Materialien  dar.  Das  erstgenannte  Salz  kann  auch  mit  dem  grtata 
Vortheile  zu  Blei-  und  Kupferbestimmungen  in  organischen  Verbindongen 
angewandt  werden. 

Als  Belege  für  die  höchst  befriedigenden  ßesnltate,  welche  diese 
einfache  Methode  zu  liefern  vermag,  theile  ich  die  Resultate  mit,  weiche 
ich  bei  der  Analyse  von  krystallisirtem  citronsaurem  Natrium  erhidt, 
das  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  lufttrocken  erhalten  war. 

0,4475  Grm.  Substanz  gaben  bei  200''  0,1240  Grm.  HtO  ans 
und  hinterliessen  0,2673 'Grm.  Na,S04. 
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Berechnet  fflr 
5i,  (C^HsOO  +  5  V«  H,0  Gefunden 

Proc.  H,0  27,73  27,71 

Proc  Na  19,32  19,35 

Als  weitere  Belege  mögen  die  in  der  nachstehenden  Notiz  mitgo- 
tbeilten  Analysen  von  saurem  ftpfelsaurem  Kalium  dienen. 

Notiz  Aber  saures  äpfelsaures  Kalium. 

Theilt  man  eine  Lösung  von  Aepfelsänre  in  zwei  gleiche  Theile. 
Aatralisirt  die  eine  mit  kohlensaurem  Kalium,  fOgt  die  andere 
kiDza  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein,  so  erhält  man  Kalium- 
■tlat  in  luftbeständigen  Krystallen,  deren  Zusammensetzung  im  hift- 
trocknen  Zustande  nach  dem  Pressen  zwischen  Fliesspapier  durch  die 
Fonnel  2Ka(G4  H5,  Oa)  +  3  Y»  H,  0  ausgedrückt  wird ,  wie  aus  den 
udifolgenden  Bestimmungen  hervorgeht. 

1)  0,4127  Grm.  Substanz  gaben  0,1771  Grm.  Ka^SO^  =  19,27 
Proc.  Ka. 

2)  0,2487  Grm.  Substanz  gaben  0,1069  Grm.  Ka,  804=29.30 
Pnic.  Ka. 


3)  0,4092    Grm.   Substanz   verloren   bei    150^  0,0648  Grm.  = 
15,84  Proc.  H,0  und  gaben  0,1755  Grm.  Ka,S04=  19,25  Proc.  Ka. 


Die  Formel  Gefunden 
8Kt  (C,H»05)  +  3V2  H,0 

verlangt  I.                 II.  III. 

Ka,          78,4           19,24  19,27             19,30  19,25 

C,           96              23,57  _                 _  _ 

H«           10                2,46  _                 _  _ 

0»         160              39,27  -_                  _  _ 

3^.^H,0    63              15,46  —                  —  15.84 

407,4         100,00 

Erhitzt  man  dieses  Salz  Aber  170^,  so  wird  es  unter  schwacher 

Brlmang  zersetzt.    Bei  100^  erleidet  es  keinen  bemerkenswerthen  Ge- 
»Witererlust. 


3- 
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Glasplncette. 


Dr.  Haok. 

(BrKfUeka 

Schiebt  nuA  in  die  rUi- 

renförraigfln  Ansfttte  des 
Messingbflgeb  aa  (Fig.  19) 
zwei  GlassUbe  b  lud  b, 
welche  vorn  pUttgedrOckt 
sind,  Bo  erhält  maa  anf  dl» 
einfachste  Weise  eine  Glaspincette ,  welche  häoflg  durch  eine  HeUU- 
pincette  nicht  za  ersetzen  ist  -nnd  sich  namentlich  znm  HermsnefameB 
fester  KOrper  ans  sanreii  Flfissigkeiten  eignet. 


Zum  Gebrauche  der  Geissler'schen  Kaliapparate. 


Dr.  Jnliiu  Löwe. 

(Britfllcha  llitUi*iliui(.) 

In  Betrcif  der  Anwendnng  des  Geissl  er'HchenEali'ApparatM  •!■ 
Ersatz  fOr  den  Kali-Apparat  nach  Liebig,  erlaube  ich  mir  fblgaad« 
MittheilnDg.  Der  Yorzng  des  Apparates  nach  Geissler  bestdit  ta 
der  besseren  Standffthigkeit  und  in  der  Sicherheit ,  welche  er  gewlhi^ 
dass  bei  Hchncller  Gasen twickl an g  (resp.  Verbrennimg)  keine  Lutgt 
Qberspritzen  kann.  Dieser  Vortheil  wird  jedoch  dnrch  den  NachtMl 
hinreichend  aufgewogen,  dass  der  Inhalt  der  drei  Engeln  g^rasett^ 
abgeschlossen  ist  nnd  nicht  communlcirt.  Die  erste  Kngel  nimmt  znent 
die  Kohlensäure  anf,  ist  das  Kali  gesättigt,  so  geht  bei  weiterem  Os* 
braache  die  Kohlensäure  immer  wieder  durch  die  erste  Kngel  nnd  U* 
det  doppelt  kohlensaures  Kali,  welches  in  Folge  seiner  Schwerlösliehkall 
and  der  Conceniration  der  Flüssigkeit  krystallisirt  and  das  einzige  Zar 
leitnngsrohr  vollständig  verstopft,  so,  dass  die  Operation  ontcr- 
brochen  werden  muss.  Bei  dem  Liebig'schen  Apparate  kann  äch  der 
Inhalt  der  Kugeln    in  Folge    der  Bewegung    leichter  i 
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koffimt  sein  ganzer  Inhalt  zur  Wirkung.  Bei  dem  Apparate  von  G  e  i  s  s- 
1er  geht  die  Lange  der  zweiten  Kugel,  so  wie  sicher  die  der  dritten 
vollständig  verloren,  nnd  man  bedarf,  am  diesem  Uebelstande  vorzu- 
brageo,  einer  viel  früheren  Füllung  desselben.  Ich  glaubte  anföng- 
iicfa  es  läge  in  der  Qualität  des  angewandten  käuflichen  Aetzkalis,  allein 
selbst  bei  Anwendung  von  mit  Alkohol  gereinigtem  Kali  zeigte  sich  der- 
selbe Uebelstand,  der,  seitdem  ich  den  Apparat  prüfen  Hess,  mehr- 
nils  sich  eingestellt  hat. 


IttheihuigMi  au  dem  chemischen  Laberatorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  xn  Wiesbaden. 


Beiträge  zur  Harnanalyse. 

Von 

C.  Heubauer. 

I.Eigenschaften  und  Auffindung  des  oxalursauren 

Ammons  im  normalen  Harn. 

E.  Schunck^)  hat  durch  eine  höchst  interessante  Arbeit  das 
Torkonunm  des  oxalursauren  Ammons  im  Harn  bewiesen  und  dadurch 
hr  die  Harnanalyse  ein  neues  Feld  der  Forschung  eröffnet.  Durch 
fine  Entdeckung  wird  es  mehr  wie  wahrscheinlich,  dass  auch  andere 
Ghflder  aus  der  grossen  Reihe  der  Harnsäurederivate,  sei  es  normal 
oder  pathologisch,  im  Harn  sich  finden,  wodurch  wieder  der  Physiologie 
ud  Pithologie  neue  Anhaltspunkte  geliefert  werden.  Mir  lag  es  zu- 
liehet  daran  die  Arbeit  von  Schunck  zu  wiederholen  um  zu  consta- 
tiren,  dass  das  ozalursaure  Ammon  in  der  That  ein  normaler  Harnbe-' 
itttdtheil  ist.  Ich  befolgte  daher  im  grossen  Ganzen  den  von  Schunck 
eingeschlagenen  Weg  und  erlaubte  mir  nur  wenige  Abweichungen.  Um 
grilssere  Mengen  von  Harn  durch  Thierkohle  zu  filtriren,  blieb  ich  nach 


♦)  Procced.  of  tbe  royal  Society  Vol.  16  p.  UO.     Diese  Zeitschrift  Bd.  6, 
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mehreren  Versachen  bei  dem  abgebildeten  Apparate  stehen,  der 
That  erlaabl  bei  wenig  Anfsieht  mehrere  hundert  Liter  Urin  : 
arbeiten.  DerAppari 
HO)  ist  auch  ohne  Be 
bang  verständlich;  < 
pett«  A  von  etwa  4i 
Inhalt,  wird  mit  fei 
kOrnter  Thierkoh 
dieselbe  in  den  Zo 
briken  Anwendung 
gefüllt.  Man  regal 
Schraabe  des  Qnetsc 
G  so,  dass  der  Urin  nu 
fenweise  abläuft,  so  i 
nerhalb  24  Standen  t 
bis  20  Liter  die  Eoh 
siren.  Hört  die  entß 
Kraft  der  Koble,  d 
znm  ZnrOckbalten 
pithelien  oben  mit 
von  Zeit  zn  Zeit 
neaemder  Leinwan 
deckt,  auf,  so  leei 
die  Pipette  aas  an 
sie  mit  neuer  Koble, 
die  Filtration  wocl 
fortgesetzt  werden 
Der  zu  meinen  Ve,- 
dienende  Urin  wurde 
rein  gehaltenen  Stei 
im  Laboratorium  (vi 
50  Practicanten)  während  der  Wintermonate  aafgebugea;  veri 
wurden  über  300  Liter. 

Die  mit  Farbstoff  etc.  beladene  Kohle  vrird  zunächst  mit 
lirtem  Wasser  so  lange  aasgewaachen,  bis  das  Filtrat  nicht  m« 
Chlor  und  riiusj)iLursilurc  reagirt,  darauf  an  der  Lnft  getrockr 
schliesslich  mit  Alkohol  wiederholt  so  lange  ausgekocht,  bis  dies 
nicht  mehr  gelb  färbt.  Auswaschen  and  Auskochen  verlangen 
Geduld,  doch  gelingen  sie  ziemlich  vollständig.  Von  der  gol 
alkoholischen  Lösung  wird  zanftchst  der  grösste  Theil  des  Alkoh 
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Llirt,  der  Rest  der  Flüssigkeit  in  einer  Porcellanscbale  auf  dem 
serbade,  entweder  im  Freien  oder  anter  einem  gat  ziehenden  Ab- 
verdampft,  denn  es  entwickelt  sieb  dabei  ein  furchtbarer,  den 
dem  hartnäckig  anhaftender  Uringerach,  wie  ich  mich  nicht  erin- 
i  einen  solchen  bei  meinen  vielen  Arbeiten  mit  Urin  in  so  hohem 
de  wahrgenommen  zn  haben.  —  Beim  Behandeln  des  Rttckstaudes 
lauwarmem  Wasser  bleibt  eine  zähe  fettige  Masse  zurttck,  in  wel- 
T  Schnnck*)  bekanntlich  eine  krystallinische  Fettsäure  aufgefunden 
:.  Die  wässerige,  braun  gefärbte  Lösung  aber  liefert  nach  dem  Ver- 
Osten  einen  syrnpartigen  Rflckstand,  aus  welchem  sich  nach  längerem 
Bben  io  der  Kälte  das  oxalursaure  Ammon  krystallinisch  ausscheidet. 
0  diesen  Process  abzukürzen  habe  ich  mit  bestem  Erfolg  die  Dialyse 
ich  Pergamentpapier  in  Anwendung  gebracht.  Ist  die  Trennung  auch 
ioe  absolut  vollständige,  so  erstarrt  das  gentlgend  concentrirte  Diffu* 
t  doch  bald  krystallinisch.  Die  Reste  der  syrupartigeu  Mutterlauge 
tfemt  man  mit  absolutem  Alkohol,  wäscht  den  krystallinischen  Rück- 
ind  noch  einigemal  mit  Alkohol  nach,  löst  ihn  darauf  in  heissem 
'asser,  digerirt  die  erhaltene  Lösung  mit  einer  sehr  geringen  Menge 
Teinigter  Thierkohle,  filtrirt  und  verdunstet  das  farblose  Filtrat,  wo- 
af  bei  genügender  Concentration  das  oxalursaure  Ammon  sich  rein  aus* 
beidet.  —  Die  Ausbeute  ist  nur  gering,  doch  erhielt  man  nach  der 
ischriebenen  Methode  aus  100  bis  150  Liter  Urin  eine  genügende 
enge,  um  diesen  interessanten  Körper  an  allen  seinen  charakteristi- 
hen  Eigenschaften  erkennen  und  mit  reinem,  aus  Parabansäure  darge- 
elltem  Salz  vergleichen  zu  können. 

Ton  den  Reactionen  der  Oxalursaure  resp.  des  oxalursauren 
miDons  hebe  ich  folgende,  die  zum  grössten  Theil  auch  schon  Schunck 
ngibt,  hervor: 

1.  Lässt  man  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  reinem  oxalursaurem 
mmon  auf  dem  Objectträger  verdunsten,  so  sieht  man  unter  dem 
likroskop  lange  an  den  Enden  zugespitzte  Prismen  entstehen,  die  sich 
Q  schönen  Doppelbüscheln  oder  mehr  oder  weniger  vollständigen  Ro- 
etten  vereinigen.  Ist  das  Salz  nicht  ganz  rein ,  so  bleiben  die  Nadel- 
»ttschel  klein  und  bilden  kugelförmige  Aggregate ,  die  an  der  Peripherie 
Bit  hervortretenden  feinen  Krystallnadeln  besetzt  sind. 

2.  Lässt  man  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  reinem  oxalursaurem 
^mon  auf  dem  Objectträger  verdunsten   und   setzt  darauf   vorsichtig 


*)  A.  a.  0. 


228  Neubauer:  Beiträge  zur  Harnanalyse. 

einen  Tropfen  Salpetersäure  hinzu,  so  verwandeln  sich  die  prismatischen 
Krystalldrusen,  mit  Beibehaltung  ihrer  gegenseitigen  Lage,  in  ein  durch- 
aus warzig  erscheinendes  Aggregat  von  Oxalursäure-Krystallen. 

3.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  oxalursaurem  Ammon  mit  Sal- 
petersäure, so  scheidet  sich  je  nach  der  Goncentration  sogleich  oder 
nach  längerem  Stehen  ein  weisses  Krystallpulver  von  meistens  undeut- 
lich entwickelten  Oxalursäurekrystallen  aus.  Nach  kürzerem  oder  län- 
gerem Stehen,  oft  erst  nach  mehreren  Tagen,  verschwindet  die  aus- 
geschiedene Oxalursäure  in  der  salpetersauren  Flüssigkeit  wieder,  and 
lässt  man  von  dieser  Lösung  jetzt  einen  Tropfen  auf  dem  Objectträger 
verdunsten,  so  gelingt  es  mit  Leichtigkeit,  die  charakteristischen  Formen 
des  salpetersauren  Harnstoffs  unter  dem  Mikroskop  zu  entdecken. 

4.  Versetzt  man  eine  wässerige,  massig  verdünnte  Lösung  von 
oxalursaurem  Ammon  mit  Ghlorcalcium  und  Ammon,  so  entsteht  keii 
Niederschlag,  die  Flüssigkeit  bleibt  vollkommen  klar.  Erwärmt  mai 
darauf  die  Mischung,  so  tritt  sehr  bald,  noch  weit  vor  der  Siedhitz< 
Trübung  ein  und  oxalsaurer  Kalk  scheidet  sich  massenhaft  aus.  Diesei 
Verhalten  gibt  unzweifelhaft  die  empfindlichste  Rcaction,  mit  welchei 
sich  noch  unglaublich  kleine  Mengen  von  Oxalursäure,  sobald  mai 
das  Mikroskop  zu  Hülfe  nimmt,  entdecken  lassen.  War  die  Lösun{ 
zu  concentrirt,  so  ist  der  gefällte  oxalsaure  Kalk  amorph,  verdttnnt« 
Lösungen  aber,  namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  noch  Farbstoffe  etc, 
enthält  (z.  B.  eine  verdünnte  Lösung  von  oxalursaurem  Ammon  ii 
Urin),  geben,  in  gleicher  Weise  behandelt,  einen  in  Essigsäure  un- 
löslichen Niederschlag  von  Kalkoxalat,  der  unter  dem  Mikroskop  di< 
schönsten  Quadratoctaöder  zeigt.  Sollte  die  mikroskopische  PrOfunf 
keine  wohl  ausgebildeten  Krystalle  von  Kalkoxalat  zeigen,  so  gelingt 
es  leicht,  die  amorphe  Form  in  die  krystallinische  überzufahren.  Max 
lässt  zu  diesem  Zweck  den  Niederschlag  absitzen,  giesst  die  Flüssig- 
keit ab  und  löst  ersteren  in  ein  bis  zwei  Tropfen  Salzsäure,  lieber 
schichtet  man  darauf  die  zuvor  ziemlich  stark  verdünnte  salzsau» 
Lösung  vorsichtig  mit  Ammon,  so  erfolgt  beim  ruhigen  Stehen  nad 
und  nach  Mischung  und  sobald  der  oxalsaure  Kalk  sich  wieder  voll 
ständig  abgesetzt  hat,  wird  das  Mikroskop  jetzt  eine  grössere  odei 
geringere  Menge  der  schönsten  Quadratoctaäder  zeigen.  Bei  einiget 
Vorsicht  schlägt  diese  Reaction  nie  fehl,  und  ist  bei  der  überaoi 
charaktei  istischen  Form  des  Kalkoxalats  äusserst  empfindlich  und  ent 
scheidend. 

5,  Kocht  mau  eine  Lösung    von   oxalursaurem  Ammon  mit  Salz« 
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Ire,  so  kann   man   nach  wenigen   Augenblicken    die  gebildete  Oxal- 
sre  durch   Ammon  und  Chlorcalcium  nachweisen. 

6.  Eine  wftsserige  L(ysung  von  oxalursaurem  Ammon  gibt  mit 
ilbersaliMter  nicht  sogleich  einen  Niederschlag;  nach  wenigen  Augen- 
lUcken  aber  scheiden  sich  feine  Krystallnadeln  aus,  die  bei  genflgender 
wOnoentration  schliesslich  die  ganze  Flüssigkeit  erfollen  und  unter  dem 
Mikroskop  äusserst  zierliche,  aus  haarfeinen  Nadeln  zusammengesetzte 
Sterne  und  Rosetten  zeigen.  Das  Silbersalz  schwärzt  sich  am  Lichte 
üdit  und  löst  sich  leicht  in  Ammon.  Die  ammoniakalische  Lösung 
wird  bdm  Kochen  nicht  redudrt. 

7.  Eine  mAssig  concentrirte  Lösung  von  reinem  oxalursaurem 
Ammon  gibt  nüt  Bleizackerlösung  versetzt  im  ersten  Augenblick  keinen 
Niederschlag.  Nach  einigen  Minuten  trflbt  sich  die  Mischung  und 
oulorsaüres  Bleioxjd  scheidet  sich  als  schweres  krystallinisches  Pulver 
US,  weiches  anter  dem  Mikroskop,  bei  starker  Yergrösserung ,  sehr 
wohl  aasgebildete  vierseitige  Prismen  mit  6  Endflächen  zeigt.  Bei 
oieht  ganz  reinem  oxalursaurem  Ammon  versetzt  man  die  wässerige 
missig  concentrirte  Lösung  mit  dem  Bleisalz ,  filtrirt  den  jetzt  sogleich 
atsU^GDden  Niederschlag  ab,  und  Qberlässt  das  Filtrat  der  Ruhe, 
woraof  sich  bald  die  charakteristischen  Krystalle  ausscheiden  werden. 
Nidi  meinen  Erfahrungen  lässt  sich  das  Bleisalz  aus  nicht  ganz  rei- 
Bern  Material  leichter  als  das  Silbersalz  krystallinisch  darstellen. 

8.  Aas  massig  cnncentrirten  Lösungen  von  oxalursaurem  Ammon 
scheiden  sich  auch  auf  Zusatz  von  Chlorcalcium  oder  Chlorzink  nach 
Uagerem  Stehen  krystallinische  Salze  dieser  Basen  aus ,  die  unter  dem 
Mikroskop  gleichfalls  sehr  charakteristische  Formen  zeigen. 

Die  Oxalursäare  ist ,  wie  aus  dem  Mitgetheilten  hervorgeht ,  durch 
ibre  Neigong ,  schwer  lösliche,  in  mikroskopischen  Krystallen  sich  aus- 
schadende  Salze  za  bildra,  in  hohem  Grade  ausgezeichnet. 

Der  aas  dem  normalen  Harn  nach  der  beschriebenen  Methode 
^«teilte  Körper  gibt  alle  diese  Reactionen  aufs  Schönste;  dass 
derselbe  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Kalkmilch  Ammoniak  entwickelt, 
so  wie  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  Krystalle  von 
Ammonium  - Platincblorid  liefert,  braucht  wohl  nicht  weiter  erwähnt 
ZV  werden.  Ich  bin  mit  Schunck  der  Ansicht,  dass  das  oxalur- 
^Vtfe  Ammon  fertig  gebildet  im  Urin  vorkommt,  denn  der  Harn  zeigt, 
^Schunck  richtig  bemerkt,  während  der  Filtration  durch  Thier- 
b)hle  keine  wahrnehmbaren  Zeichen  von  Zersetzung,  ist  sie  doch  ein 
Prooess,   der   eher   geeignet   sein   dürfte,  Zersetzungen  zu  verhindern, 
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als  ihnen  Vorschub  zu  leisten.  Ich  habe  dem  Vorkommen  von  Ammon 
salzen  im  Urin  immer  das  Wort  geredet,  das  oxalursaure  Ammo] 
kann  jetzt  mit  Leichtigkeit  aus  dem  normalen,  sauer  reagirenden  Hau 
rein  abgeschieden  werden. 

2.  Ueber  die  Bildung  der   Oxalatsedimente  im  Urin. 

E.  Schunck  erblickt  in  dem  oxalursauren  Ammon  auch  dl« 
Quelle  der  Oxalatsedimente,  die  bekanntlich  meistens  erst  znr  Ans 
Scheidung  gelangen,  nachdem  der  entleerte  Ilarn  kürzere  oder  längen 
Zeit  gestanden  hat.  Das  leichte  Zerfallen  der  Oxalursaure  beim  Behandeli 
mit  Säuren  und  Alkalien  in  Harnstoff  und  Oxalsäure  glaubt  Schuncl 
als  die  einzige  Quelle  der  Oxalatsedimente  ansehen  zu  müssen.  Wü 
leicht  dieser  Zersetzuugsprocess  hervorgerufen  wird,  wenn  der  ürii 
längere  Zeit  steht  oder  gar  gekocht  wird ,  bedarf  nach  ihm  keinei 
directen  -Beweise.  Die  Oxalsäure  verbindet  sich ,  sobald  sie  durch  Zer 
Setzung  des  oxalursauren  Ammons  entstanden,  mit  dem  Kalk  des 
Urins  und  das  wohlbekannte  Sediment  scheidet  sich  aus.  Hiernach  isl 
das  Oxalatsediment  in  den  meisten  Fällen  ein  Product  der  Harnzer- 
setzung ausserhalb  des  Körpers,  möglich  jedoch,  dass  die  Zerlegiin| 
der  Oxalursaure  auch  schon  in  der  Blase  oder  selbst  in  entfernten» 
Theilen  des  Organismus  beginnen  und  so  die  Bildung  von  Concretionen  und 
BJasensteinen  herbeiführen  kann.  Da  nun  ferner,  wie  Schunck  bemerkt, 
die  Oxalursaure  im  Organismus  wie  in  Laboratorien  nur  aus  dei 
Harnsäure  entsteht*),  so  führt  er  auch  damit  das  Auftreten  der  Oxal- 
säure einzig  und  allein  auf  diese  zurück.  Er  betrachtet  die  Oxalur- 
saure als  ein  von  der  Natur  gewähltes  Mittel,  um  die  Oxalsäure  ii 
der  am  wenigsten  nachtheiligeu  Form  als  eine  gepaarte  Harustoffver- 
bindung**)  zur  Ausscheidung  zu  bringen. 


*)  Oxalursaure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  GuaniuB  mit  chlor- 
saurem Kali  und  Salzsäure  (Annalen  d.  Chein.  u.  Pharm.  Bd.  118.  pg.  157.) 

**)  In    dem    vortrefflichen    Lehrbuch    der    physiologischen    Chemie    von 
W.   Kühne   wird   pag.   491    und   495   die    Oxalursaure   als    Oxalylhamstofl 

|C«0«\ 
NS1C4O4  I  aufgeführt,  während  sie  doch  nach  Baeyer  (Aunal  d.   Chem.  o. 

Pharm.  Bd.  130  pag.  1()H)   als  Oxaluraminsänre  |  ^'{0404  1  zu  bezeichnen  ist 


( 


m) 


Oxalylhamstoff  ist  aber,  wie  die  obige  Formel  zeigt,  nichts  anderes  als  Fara- 
baosäure;  Kühne  führt  die  letztere  pag.  491  mit  falscher  Formel  als  Bfilo- 
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Mit  diesen  Ansichten  Schanck^s  kann  ich  mich  nicht  einver- 
studen  erklären.  In  meiner  Abhandlung  Ober  Oxalsänrebildang  (Ar- 
chiv fOr  wissensdiaftl.  Heilkunde  Bd.  6  Heft  1.)  habe  ich  gezeigt, 
dass  ausser  der  Harnsäure  viele  andere  im  Organismus  constant  vor- 
kommode  Körper  bei  unvollständiger  Oxydation  Oxalsäure  zu  liefern 
im  Stande  sind,  und  mithin  gar  kein  Grund  vorliegt,  die  im  Organis- 
ms  entstehende  Oxalsäure  allein  auf  Rechnung  der  Harnsäure  zu 
setzen.  —  Ich  bin  auch  jetzt  noch  überzeugt,  dass  das  saure  phos- 
libonanre  Natron  hauptsächlich  das  Lösungsmittel  fOr  den  Oxalsäuren 
Kilk  im  Drin  ist,  umsomehr  seitdem  Voit  und  Hofmaun'^)  die 
ioteressuite  Wechselwirkung  zwischen  saurem  phosphorsaurem  Natron 
osd  hamsaaren  Sahen  dargethan  haben.  Voit  und  Hof  mann  haben 
sich  durch  directe  Versuche  überzeugt,  dass  die  saure  Reactioii  des 
normalen  Urins  nach  dem  Entleeren  stetig  abnimmt,  so  dass  eine  so- 
genannte saure  Hamgährung,  wie  man  sie  bisher  annahm,  gar  nicht 
«xiskirt  Die  Ursache  dieser  Abnahme  an  Säure  fanden  die  Verf.  in 
der  Einwirkung  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  auf  die  harnsauren 
Salze,  eisteres  nimmt  noch  1  Aeq.  Natron  auf,  wird  zu  basischem 
Sali  und  die  Harnsäure  scheidet  sich  als  Sediment  aus.  Nimmt  aber 
die  saure  Reaction  des  Urins  nach  dem  Entleeren  constant  ab,  so 
vird  damit  ja  auch  das  Lösungsmittel  für  den  Oxalsäuren  Kalk  ver- 
mindert und  dieser  wird,  wie  es  ja  auch  meistens  der  Fall  ist,  die 
Sedimente  von  Harnsäure  und  harnsauren  Salzen  begleiten. 

Allein  auch  das  oxalursaure  Ammon,  welches  so  leicht  durch 
Siu-en  und  Alkalien ,  namentlich  beim  Erhitzen ,  in  Harnstoff  und  Oxal- 
sjütfe  zerlegt  wird,  widersteht  den  Veränderungen,  welche  der  Harn 
heimStehenerleidet,  sehr  lange.  Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  über 
diesen  Punct  angestellt,  die  sämmtlich  dasselbe  Resultat  gaben.  Je 
70  CC.  normaler,  frisch  entleerter  Urin  wurden  mit  3  Tropfen  Chlor- 
caldomlösung  und  0,1  (rrm.  chemisch  reinem,  aus  Parabansäure  dar- 
gestdltem   oxalursanrem   Ammon   versetzt,   und   darauf   offen   an   der 


nylhanistoff  an  (ebenso  pag.  495),  ein  Name,  der,  wie  auch  bei  Kühne  pag. 

492  richtig  angegeben,  nach  Baeyer  der    Barbitursäure  j  Ns|C«Hs04   1  zu- 

Iwfflint.    Auch  die  auf  pag.  490  für  die  Harnsäure  als  Tartronyldicyanamid 
fEgebene  Formel  ist  nicht  ganz  richtig. 

•)  Sitzungsbericht  der  bayer.  Academ.   1867.  2.  Heft  2.  pag.  279     Auch 
diCM  Zeitscfar.  im  7.  Bde.  un  Bericht 
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Luft  der  allmählichen  Zersetzung  überlassen.  Als  Gegenversuch  dienten 
70  CC.  desselben  Urins,  die  gleichfalls  mit  3  Tropfen  Chlorcalciura- 
lösung  versetzt  wurden.  Niemals  konnte  ich  bei  fortschreitender  Zer-. 
Setzung  die  Bildung  von  Oxalatsedimenten  bemerken;  in  jedem  Ver- 
such liess  sich,  so  lange  der  Urin  noch  Spuren  von  sanrer  Reaction 
zeigte,  nach  Zusatz  von  Ammon  beim  Kochen  die  Bildung  von  oxal« 
saurem  Kalk  nachweisen ,  der  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigs&nre 
die  schönsten  Quadratoctaäder  unter  dem  Mikroskop  zeigte.  Eine  di- 
recte  Prüfung  auf  Oxalsäure  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  gab 
stets  ein  negatives  Resultat.  Hörte  aber  schliesslich  die  sanre  Reaction 
auf,  begann  unter  Einwirkung  der  Pilze  die  Zersetzung  des  Harnstoffs,  so 
wurde  auch  schnell  das  zugesetzte  oxalursaure, Ammon  in  den  Zersetzungs- 
process  hineingezogen ,  allein  die  dabei  entstehenden  Körper  waren  nicht 
Harnstoff  und  Oxalsäure,  sondern  kohlensaures  Ammon.  In  den  meisten 
Fällen  reagirte  daher  auch  der  mit  oxalnrsanrem  Ammon  versetzte  Urin 
viel  früher  und  ungleich  stärker  anf  Curcumapapier ,  als  wie  der  andere; 
Oxalsäure  liess  sich  niemals  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsftiire 
nachweisen.  —  Ich  habe  um  hier  zu  einem  sichern  Resultat  zu  ge- 
langen die  Versuche  vielfach  wiederholt,  begnüge  mich  jedoch  damit 
nur  folgende  anzuführen: 

1.  (70  CC.  Urin  mit  0,1  Grm.  oxalursaurem  Ammon  und  3  gtt. 
Chlorcalciumlösung  versetzt.)  Der  Harn  zeigte  nach  4  Wochen  noch 
saure  Reaction;  Sedimente  von  Harnsäure  hatten  sich  gebildet;  Kalk- 
oxalat  war  nicht  zu  finden.  Nach  dem  Kochen  mit  Ammon  zeigte 
das  Mikroskop  nach  dem  Uebersättigen  mit  Essigsäure  jetzt  noch  die 
schönsten  Oxalatkrystalle.  In  der  5ten  Woche  nahm  die  sanre  Reaction 
ab,  es  traten  einzelne  Krystalle  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia 
auf.  Zu  Ende  der  6ten  Woche  war  die  Reaction  schwach  aber  noch 
deutlich  sauer;  das  Sediment  frei  von  oxalsaurem  Kalk;  beim  Kochen 
mit  Ammon  starke  Fällung  von  Kalkoxalat.  In  der  7ten  Woche  wurde 
der  Versuch  unterbrochen ,  die  Reaction  war  noch  sehr  schwach  saner^ 
der  Urin  enthielt  keine  direct  nachzuweisende  Oxalsäure  —  wohl  aber 
liess  sich  die  unzersetzte  Oxalursäure  in  der  angegebenen  Weise  mit 
grösster  Sicherheit  noch  nach  7  Wochen  nachweisen. 

2.  70  CC.  frischer  Urin  wurden  mit  3  Tropfen  Chlorcalcium- 
lösung und  0,1  Grm.  oxalursaurem  Ammon  versetzt.  Zum  Cregenver- 
such  dienten  70  CC.  desselben  Urins  mit  3  gtt.  Chlorcalciumlösang 
versetzt.  Nach  22  Tagen  war  in  beiden  Gläsern  die  Reaction  nahen 
neutral.  In  dem  ersten  konnte  durch  Kochen  mit  Ammon  etc.  die 
unzersetzte  Oxalursäure    mit   Leichtigkeit  entdeckt   werden,   während 
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one  PrQfang  auf  gebildete  Oxals&ore  ein  durcbaas  negatives  Resultat 
gib.  Nach  weiteren  3  Tagen  zeigte  der  mit  oxalursaurem  Ammon 
benetzte  Urin  sehr  stark  alkalische  Reaction,  brauste  auf 
Zssitz  Yon  Sftaren  und  weder  Oxalsäure  noch  Oxalursäure  konnten 
otdeckt  werden.  Die  Gegenprobe  reagirte  nocb  neutral, 
h  Lesern  Versuch  war  also  die  Zersetzung  des  oxalursauren  Ammons 
iB>zur  Bildung  von  kohlensaurem  Ammon  vorgeschritten. 

In  3  anderen  in  gleicher  Weise   angestellten  Versuchen    kam  ich 

zn  den^lben  Resultaten,    niemals   konnte  ich.    so   lange  die  Reactioii 

«»er  war  OxalsAure  nachweisen  und  Oxnlatsedimentc  bemerken ;  wurde 

aber  die  Reactiou    endlich    alkalisch .  so    gelang    weder    der    Nachweis 

der  Oxals&nre  noch  der  Oxalursiiure ,  so  dass  ich  mich  auf  Grund  dieser 

Reniltate  der   von    Schun  k    ausgesprochenen    Ansicht,  die  Oxalntse- 

(Ünente  hfttten    ihre   Ursache   in    der   allmfiblichen    Zersetzung  des  im 

Urin  Dermal  vorkommenden  oxalursauren    Ammons,   nicht    anschliessen 

kann.     Ich  bin  vielmehr  vor  wie  nach  ttberzeugt,    dass    die  Oxalsäure 

ein  Produet  unvollkommener   Metamarphose  ist ,   wozu  nicht  allein  die 

Hansänre   sondern   sämmtliche  bei    dem   Stoffwechsel   im   Organismus 

betheiligten  Körper  das  Material  liefern  können ,  dass  das  saure  phos- 

phorsanre  Natron  im  Urin  das  hauptsächlichste  Lösungsmittel  ftir  den 

Oxalsäuren  Kalk  iat  und  dieser  erst  zur  Ausscheidung    gelangen  kann, 

wenn  ^r  Urin  sich  abgektlhlt  hat,  und  durch  Wechselwirkung  zwischen 

den  Natronphosphat  und  den  hamsauren  Salzen,   nach  den  von  Voit 

and  Hofmann' angestellten  Versuchen,   die  saure  Reaction  des  Urins 

mdi  md  nach   abnimmt.      Immerhin   aber   bleibt   das    Auffinden    des 

onlnrsanren  Ammons  im  normalen  Urin  von   höchstem   Interesse   und 

nelir  wie  wahrscheinlich  ist  es,  dass  Ober  kurz    oder  lang  auch  noch 

tndere  Derivate  der  Harnsäure  normal  oder  pathologisch  im  Urin   sich 

I     finden  werden. 

3.  Abscheidung   von   Xanthin,    Kreatinin    und    Harnstoff 

aus   dem  normalen   Harne. 

Xanthin,  Kreatinin  und  Harnstoff  kann  man  mit  Leichtigkeit  aus 
ein  and  derselben  Harnmenge  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck  versetzt 
man  den  frischen  Harn  in  einem  Decantirtopf  so  lange  mit  einer 
Misehnng  von  Barytwasser  und  salpetersaurem  Baryt,  bis  alle  Phos- 
Fborsävre  und  Schwefelsäure  niedergeschlagen  ist.  Man  lässt  den  ent- 
bundenen Niederschlag  absitzen,  zieht  den  klaren  Urin  ab  und  ver- 
doottet   ihn     in    grossen    Porzellanschalen     über    Gasöfen.       Letztere 
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machen  za  diesen  Arbeiten  nicht  allein  die  Wasserbäder  ttberflüsf 
sondern  gestatten  auch  ein  ungleich  schnelleres  Verdampfen ,  ohne  d 
die  Flüssigkeit  jemals  in*s  Kochen  kommt.  Die  sympdicke  von  c 
auskrjstallisirten  Salzen  abgegossene  Mutterlange  von  etwa  50  Li 
Urin  verdünnt  man  darauf  auf  4 — 5  Liter,  versetzt  mit  etwa  1  P 
Ammon  und  fällt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpet 
saurem  Silberoxyd.  Sobald  der  Niederschlag  sich  abgesetzt  hat ,  zi< 
man  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  einem  Heber  ab,  sammelt 
Silberverbindung  auf  einem  Filter ,  und  wäscht  sie  so  lange  mit  destil 
tem  Wasser  aus,  bis  das  FHtrat  nicht  mehr  auf  Chlor  reagirt. 
dieser  Punct  erreicht,  so  legt  man  das  Filter  so  lange  auf  Flie 
papier  bis  man  den  feuchten  Niederschlag  mit  Leichtigkeit  abnehn 
kann,  bringt  ihn  in  einen  Kolben  und  löst  ihn  kochend  in  möglic 
wenig  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  auf.  In  den  meisten  Fäl 
erfolgt  die  Lösung  vollständig  und  nur  wenige  Flocken  von  Chlorsill 
bleiben  zurück;  man  setzt  das  Erhitzen  fort  bis  die  anfänglich  sc 
dunkel  gefärbte  Flüssigkeit  hellgelb  geworden  ist.  Aus  dem  Filt 
scheiden  sich  bald  gelbe  Flocken  von  salpetersaurem  Zanthinsilberoi 
aus.  Da  aber  die  Silberverbindung  des  Xanthins  sich  aus  einer  s 
petersauren  Lösung  ungleich  langsamer  als  die  entsprechende  Sark 
Verbindung  ausscheidet,  so  lässt  «nan  die  Flüssigkeit  wenigstens  8 — 
Tage  stehen  und  vermeidet  von  vorne  herein  einen  m  grossen  Veh 
schuss  von  Salpetersäure.  Das  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  sa 
melt  man  darauf  auf  einem  Filter,  wäscht  aus  und  digerirt  es  s 
Entfernung  der  Salpetersäure  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösui 
Nach  abermaligem  Auswaschen  wird  die  gelbgefärbte  Silberverbindu 
in  Wasser  vertheilt,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  zum  Kochen 
hitzt  und  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  imn 
noch  gelb  gefärbte  Filtrat  entfärbt  sich  durch  Behandeln  mit  et? 
gut  ausgezogener  Thierkohle  vollständig  und  setzt  nach  dem  Conc< 
triren  das  salzsaure  Xanthin  in  kleinen  harten  Krystallen  ab.  Ns 
der  Methode  von  Scherer,  durch  Auflösen  in  Ammon,  Abdampi 
und  Auswaschen  des  gebildeten  Salmiak's  mit  kaltem  Wasser,  erb 
man  das  Xanthin  rein.  —  Die  Ausbeute  ist  nur  gering.  —  Die  s 
petersaure  Lösung,  aus  welcher*  das  salpetersaure  Xanthinsilberoi 
auskrystallisirt  ist,  enthält  die  Reste  der  Xanthinverbindung  aber  y 
ich  glaube  auch  noch  andere  Silberverbindungen.  Auf  Zusatz  \ 
Ammon  lässt  sie  bedeutende  Mengen  eines  gallertartigen,  gelb  i 
färbten  Niederschlags  fallen,  dem  immer  noch  erhebliche  Mengen  ( 
Xanthinsilberverbindung  beigemischt  sind. 
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Die  ammoniakalische  Mutterlauge,  aus  welcher  durch  salpeter* 
res  Silberoxyd  das  Xanthin  gefällt  wurde,  wird  weiter  zur  Gewin- 
ig  von  Kreatinin  und  Harnstoff  verarbeitet.  Zu  diesem  Zweck  wird 
Flüssigkeit  auf  dem  Grasofen  aufs  Neue  erhitzt,  wobei  das  Ammo- 
k  entweicht  und  sich  gleichzeitig  das  aberschQssig  zugesetzte  Silber 
äseheid^.  Riecht  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Ammoniak,  so 
trirt  man  und  verdunstet  das  klare  Filtrat  weiter  bis  zum  Syrup. 
ich  dem  Erkalten  mischt  man  diesen  mit  etwa  dem  gleichen  Volum 
ikobol,  lässt  24  Stunden  stehen,  giesst  von  den  etwa  herauskrystal- 
irten  Salzen  ab  und  mischt  mit  einer  concentrirten ,  neutralen  und 
koholischen  Lösung  von  Chlorzink,  wodurch  nach  kurzer  Zeit  sehr 
dnes,  nur  schwach  gelb  gefärbtes  Kreatininchlorzink  niederfällt ,  welches 
ich  bekannter  Methode  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat  etc.  weiter 
IT  Gewinnung  von  Kreatin  und  Kreatinin  verarbeitet  wird. 

Aus  der  von  dem  Kreatininchlorzink  erhaltenen  alkoholischen 
[ntterlaoge  können  nun  noch  mit  grosser  Leichtigkeit  grosse  Mengen 
)n  reinem  Harnstoff  gewonnen  werden.  Man  vermischt  zu  diesem 
weck  die  Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Volum  reiner  Salpetersäure 
on  1.2  spec.  Gew.  und  lässt  die  Mischung  zum  vollständigen  Heraus- 
rjstallisiren  des  salpetersauren  Harnstoffs  24  Stunden  in  der  Kälte 
*hen.  Den  Krystallbrei  bringt  man  auf  poröse  Ziegelsteine,  lässt 
in  hier  trocken  werden,  löst  darauf  in  Wasser  und  digerirt  in  der 
[itze  mit  reiner  ausgezogener  Thierkohle.  Das  Filtrat  bleibt  gelb 
od  setzt  nach  dem  Verdunsten  grosse  Mengen  von  gelb  gefärbtem 
ilpetersaurem  Harnstoff  ab.  Sämmtliche  Krystallisationen  löst  man 
1  Wasser  und  versetzt  die  kochende  Lösung  so  lange  mit  kleinen 
(engen  von  übermangansaurem  Kali  bis  diese  absolut  farblos  geworden 
*.  Nach  dem  Verdunsten  schiesst  der  salpetersaure  Harnstoff  voll- 
ttadig  iarblos  an.  Zur  Gewinnung  von  reinem  Harnstoff  zersetzt  man 
chHesslich  die  salpetersaure  Verbindung  mit  frisch  gefälltem  kohlen- 
«orein  Baryt,  verdunstet,  lässt  die  grösste  Menge  des  salpetersauren 
^ttjts  berauskrystallisiren ,  bringt  die  Mutterlauge  vollständig  zur 
fmkne  und  zieht  den  Harnstoff  in  der  Kälte  mit  der  fünffachen 
^cnge  möglichst  starken  Weingeistes  (93 "/o)  aus.  Nach  dem  Abde- 
»tiiliren  des  Alkohols  schiesst  der  Harnstoff  in  reinen  Krystallen  massen- 
fiaftan. 
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L     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

üeber  ein  neues  Thermometer  zum  Heuen  von  hohen  Tem* 
peraturgraden.  Berthelot '^)  wendet  zum  Messen  von  Temperatar 
graden ,  welche  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  Übersteigen ,  2.  B.  be 
Siedepunktsbestimmungen,  fraktionirten  Destillationen  etc.  ein  Lufttber- 
mometer  an,  welchem  er  im  Einzelnen  folgende  Einrichtung  gibt  B 
besteht  aus  einem  cylindrischen  Gefäss  (B  Fig.  1,  Taf.  IL)  aus  schwer  schmelz 
barem  Glas  von  ungefähr  4  CG.  Fassungskraft  (etwa  40  MM.  lang  und  li 
MM.  weit)  und  nicht  sehr  dicker  Wandung,  an  welches  eine  Capillarröhn 
t  h  h  1  m  n  (ungefähr  0,2  MM.  im  Inneren  weit)  angeschmolzen  ist,  du 
ein  ganz  gleichmässiges  Galiber  und  namentlich  nirgends  eine  Löthstelli 
hat,  an  der  sich  durch  plötzliche  Unterbrechung  der  Gapillarität  ein^ 
besondere  innere  Kammer  bilden  wUrde.  Diese  Röbre  steigt  znerst 
200  MM.  lang  in  die  Höhe,  ist  dann  zweimal,  wie  die  Figor  zeigt 
gebogen,  verläuft  wieder  auf  eine  Länge  von  ca.  700  MM.  senkrecht 
nach  unten,  ist  aufs  Neue  etwas  in  die  Höhe  gebogen  und  trägt  ai 
ihrem  Ende  ein  oben  offenes  kugelförmiges  Gefäss  Q'  von  30  MM.  Durch- 
messer. An  dem  längeren  senkrechten  Arm  11  der  Capillarröhn 
befindet  sich,  befestigt  durch  zwei  mit  Schrauben  versehene  Klemm- 
vorrichtungen p  p  und  unterstützt  durch  eine  Hohlkehle  in  dem  metallenei 
Ansatz  AA  des  Stativs  TT,  eine  an  ihrer  linken  Seite  in  Millimelei 
eingetheilte  Scala,  die  sich  an  der  Röhre  nach  Lösung  der  Schraab«! 
pp  hin  und  her  schieben  lässt.  Das  Stativ  trägt  die  Coulisse  CO  und  ist 
auf  einem  sehr  schweren  Fuss  P  befestigt,  wodurch  der  ganze  Apparat 
eine  grosse  Stabilität  erhält. 

Bei  der  Herstellung   des  Apparates   wird   das  zuerst  noch  offene 


*)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [lYJ  13,  1 14  und  Bullet  mens,  de  la  soc 
chim.  d.  Paris  Dec.  1867,  p.  387. 
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Vefa??    an     die    Röhre    geschmolzen,     die     ganze    Vorrichtung    durcli 
Lrhiizen     nnd    Durchsangen    von    Luft    getrocknet,     dns     cylindri«che 
Crffäss  geschlossen  und  nach  dem  Erkalten  Cjuecksilber   in    das   kugol- 
förmigc  eingetragen.     Hierauf  pumpt  mon  Luft   aus    deni  ApiJ.irat  ans 
bis-  auf  ungefähr  20  bis  25  CM  Druck,  worauf  bei  Wiederherst«»lluiig  dos 
Aimosphärendruckes  auf  das  Quecksilber  in    dem  kugelfcnniigen  Gefäss 
dasselbe  sich  bis  zu  einer  bestimmten  Höhe  in  der  Capillarröhre   f-rhcbt. 
Um  sich  zu  vergewissern,   dass   die  Luftverdünnung    in   zwcckmilssigiT 
Weise  arrangirt  worden  ist,  taucht  man  das  Ri^servoir  B  nach  einanil«r 
ia  schmelzendes  Eis   und    in  Wasser   von  gewöhnlicher  Lufttemperatur 
and  beobachtet  in  beiden  Fallen  den  Stand  der  Qn(>cksilbersilul<>.    Wenn 
die  sich  dabei  herausstellende  Differenz  in  Millimetern  ausgedruckt  d(M* 
Anzahl  der  Grade  nahe  kommt,  welche  die  Temperatur  der  ningohoiidon  Luft 
uueigen,  so  ist  der  Apparat  für  den  Gebrauch  bis  zu  500^  geci^not. 
Im  entgegengesetzten  Falle  ist  entweder  das  Auspumpen  weiter  fort/u- 
<«t2eD,  oder,  falls  die  Verdünnung  bereits  zu  weit  getrit^bon  war.  d:is 
Quecksilber  aus  dem  Gef&ss  Q  mit  einer   Pipette  zu  entfernen  nnd  die 
Arbeit  von  Nenem  zu  beginnen.   —  Hierauf  werden    vier  f(»ste  Punkt»» 
u  dem    Instrument    empirisch    bestimmt.      Man    taucht     das    Rt^scr- 
Toir  B   nnd    einige   Centimeter   der  Röhre  t,  während  11  genau  senk- 
redit  steht,  zuerst  in   schmelzendes    Eis  und  ertheilt,  wenn  der  Stand 
der  Qaeckdibersäule  constant  geworden   ist,    der    Scala    unterhnlb  AA 
mit   dem    Finger    einige    leichte    Stösse  ,     um    die    Quecksilbersäule 
in    Schwankungen      zu     versetzen  ,     nach      deren      Aufhören      man 
denStand  des  Quecksilbers,  welcher  dem  Nullpunkt  entspricht,  notirt.  h'ut 
drei  anderen  Punkte  100  ^  350 ""  und  440 ""  bestimmt  man  in  ähnlicher 
Weise  durch  Eintauchen  von  B  in  siedendes  Wasser,    beziehungsweise 
äedoides  Quecksilber  und  siedenden  Schwefel    (Vergl.  dieFig.),  welche 
vier  Bestimmungen  jedoch  natürlich  an  demselben  Tage  nnd  in  so  kurzer 
Zeit  tusgefflhrt  werden  müssen ,  dass  der  Barometerstand  sich  während 
derselben    nicht   merklich   (nicht   über  1   MM.)    ändert.     Um    sich  zu 
Tenidieni,  dass  das  Reservoir  durch  die  Erhitzung    bis  zu  440^  sein 
Volonen  nicht  verändert  hat,  bestimmt  man  die  Punkte  0^  und  100^ 
ufs  Neue,    nnd  sollten    sich  dabei  Differenzen  ergeben ,    so  muss  das 
Suze  Verfahren    wiederholt  werden.     Anderenfalls  con^struirt  man  mit 
Htlle  dieser  vier   Punkte  auf  Papier,    welches  in  bekannter  Weise  in 
Heine  Quadrate  getheilt  ist,  die  Temperaturcurve,  deren  einzelne  Punkt«' 
i^ts  auf  die  Scala  übertragen  werden.    Die  erhaltenen  Zahlen  gelten 
2Wtt  nur  fOr  den  Atmosphärendruck,    unter  welchem    die  vier  Punkte 
kstimmt  worden  sind,  allein  hei  einer  Aenderung  des  Drucks  genügt 

Fr««cBiorf,  Zuitebrift  VII   Jahifang.  IG 
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es  einen  einzigen  der  Punkte  nen  zu  bestimmen,  z.  B.  den  von  0^  od 
den  von  100®,  und  die  Scala  an  der  Röhre  zu  verschieben,  bis  i 
Quecksilberniveau  mit  der  entsprechenden  Angabe  derselben  zasammc 
fällt.  Natürlich  mnss  man  jedesmal  vor  dem  Gebrauche,  welch 
Übrigens  ganz  so  stattfindet  wie  bei  dem  gewöhnlichen  QuecksillM 
thermometer,  diese  Einstellung  vornehmen. 

Bezüglich  der  Theorie  des  Apparates  bemerkt  der  Verfasser,  df 
derselbe  sich  in  Ansehung  seiner  Bedingungen  wegen  der  geringen 
der  Capillarröhre  befindlichen  Luftmenge  einem  Reservoir  von  rmn 
änderlichem  Volumen  sehr  nähere.  Wäre  diese  Unveränderlichkeit  vo 
ständig,  so  müssten  die  Veränderungen  des  Druckes  in  demselben  d 
Temperaturveränderungen  proportional  sein,  und  es  würde  dann  f 
die  Graduirung  des  Apparates  genügen ,  neben  die  Sc^la  für  den  Dni 
in  proportionalen  Theilungen  diejenige  für  die  Temperatur  sn  schreibs 
In  Wahrheit  seien  nun  zwar  diese  Bedingungen  nicht  genau  erfüllt,  oi 
die  Erweiterung  der  Glashülle  in  höherer  Temperatur  sowie  der  Ai 
tritt  von  Luft  aus  dem  Reservoir  beim  Sinken  des  Quecksilbers  begrtt 
deten  eine  allmähliche  Abnahme  der  Länge  der  einzelnen  Grade ,  aUi 
im  Uebrigen  entferne  man  sich  nur  wenig  von  der  theoretischen  Bedl 
gung,  wie  eine  genauere  Berechnung,  bezüglich  deren  Einzelnbeiten  w 
auf  unsere  Quelle  verweisen  müssen,  darthue. 

Die  Fehlergrenze  des  Instrumentes  übersteigt  für  höbe  Tempen 
turen  2  bis  3  ®  nicht,  und  man  kann ,  falls  es  nur  für  Temperatnn 
zwischen  300^  und  500  ®  gebraucht  werden  soll,  seine  Gradoining  noc 
vereinfachen,  indem  es  genügt,  den  Raum  zwischen  350® und  440**  I 
90  gleiche  Theile  zu  theilen,  jeden  Theil  für  einen  Grad  anzonekiM 
und  diese  Theilung  einerseits  bis  300®  und  anderersdts  bis  500®  for 
zusetzen.  Innerhalb  dieser  Grenzen  fällt  die  so  vollzogene  TMltf 
mit  den  Resultaten  der  Construction  der  Gnrve  so  nahe  zusammen,  di 
die  Unterschiede  die  Fehler,  die  den  Beobachtungen  anhaften,  nid 
übersteigen. 

Die  Angaben  des  neuen  Thermometers  erscheinen  ftlr  TempcsatnfC 
über  300®  mindestens  ebenso  zuverlässig  wie  die  des  QnecksilberdMi 
mometers,  namentlich  wenn  man  der  Noth wendigkeit  Rechnung  trif 
die  Angaben  des  letzteren  mit  der  Correction  zu  versehen,  weldie  bediaf 
wird  durch  das  Herausragen  eines  Theils  der  Quecksilbersäule  aus  da 
Räume,  dessen  Temperatur  bestimmt  werden  soll,  eine  Ck>rreeti()i 
welche  sich  gegen  350®  auf  20^  erheben  kann,  und  wenn  man  bedenk 
dass  die  Unterschiede  in  der  Ausdehnung  verschiedener  Glasscurten  nii 
R  e  g  n  a  u  1 1  's  Beobachtungen  in  so  hohen  Temperaturen  seihet  bei  The 
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Enetem  von  Yorzflglich^  Gonstnictfon  Variationen  von  5  bis  6^  ver- 
laaen  können.  —  Ausserdem  bieten  die  Angaben  des  neuen  Ther- 
meta« noch  den  Yortheil,  dass  sie  solche  des  Lnftthermometers 
1  welche  in  der  Nähe  von  350^  von  denen  des  Qnecksilberthermo- 
ters  um  ungefähr  10^  abweicben. 

Aach  an  Empfindlichkeit  steht  der  Apparat  einem  gewöhnlichen 
ecksilberthermometer  von  gleichem  Volumen  nicht  viel  nach,  voraus- 
letzt ,  dass  jedesmal  dnrch  eine  Reihe  kleiner  Stösse  die  Quecksilber- 
ile  in  das  normale  Niveaa  gebracht  wird.  P>  könnte  auch  zur 
issfmg  von  Temperatnrgraden ,  welche  nnter  dem  Erstarrungspunkt 
s  Qiiecksilh«Y  liegen,  gebraucht  werden,  sowie  zu  solchen  von  Ober 
N>^  bis  m  1000^,  doch  müsste  im  ersteren  Falle  ein  neuer,  möglichst 
if  liegender  fester  Punkt  bestimmt  und  im  letzteren  das  Gefäss  und 
■r  unterste  Theil  der  Röhre  aus  Porcellan  angefertigt  werden. 

Der  Verfasser  bemerkt  noch,  dass  die  Genauigkeit  des  Apparates 
if  zwei  Grundbedingungen  beruhe,  nämlich  auf  der  empirischen  Con- 
tmction  der  Curve  der  Temperaturen  mit  Hülfe  der  durch  das  Experi- 
KDl  bestimmten  festen  Pohkte  und  zweitens  darauf,  dass  die  in  dem 
apillsren  Theil  des  Apparates  enthaltene  Luft,  im  Vergleich  zu  der- 
migen,  welche  das  cylindrische  Gefäss  fasst,  so  gering  ist,  dass  der 
,  den  die  Temperatarschwankungen  der  äusseren  Luft  darauf 
fQr  die  Angaben  des  Thermometers  verschwindend  klein  erscheint. 
Es  sind  vom  Verf.  mit  Htklfe  des  Apparates  fractionirte  Destilla- 
ionen  von  Steinkohlentheer  in  Temperatargraden  zwischen  330^  und 
IM""  tosgefthrt  worden.*) 

Vebcr  einen  eleotrischen  Temperatorregalator  für  ehemische 
LsbsntoiieiL  0.  Zabel**)  hat  den  auf  pag.  88  dieses  Bandes  be- 
Kkriebenen  Temperatarregulator  von  Scheibler  in  einer  Weise  abge- 
indert,  dass  derselbe  ausser  für  Gasflammen  auch  für  Spiritusflam- 
nen  braochbar  ist.  Wir  beschreiben  die  Abänderung  des  Apparates 
nt  des  Verf. 's   eigenen  Worten.^ 

„An  der  Vorderseite  zweier  senkrecht  auf  einander  stehender 
Bretchen  B^B'  befinden  sich  die  beiden  Electromagnete  a  und  b.  In 
tai  Drefaponkte  bei  g  hängt  ein  Pendel  c,  welches   unten  die  dünne 


•)  Das  neue  Thermometer  ist  in   liesonders  vollkommener  I^eschaffenlieit 
n  beneben  von  M   Alvergniat,  passage  Sorbonne.  Paris. 

**)  Ding],  polyt.  ioom.  186.  pag.  202. 
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horizontale  Blechplatte  h  und  das  die  senkrechte  Stellung  des  Pen 
bewirkende  Gegengewicht  P  trägt.  An  dem  Metallschlitten  g'  befii 
sich  die  schmale  Metallfeder  d ,  welche  dem  Kern  des  Electromagm 
b  sehr  nahe  und  bei  i  an  der  Spitze  der  Feder  f  anliegt;  letztere 
an  dem  Schlitten  f  befestigt. 

Damit  das  Pendel  c  leicht  schwingt,  kann  die  Platte  B  di 
die  in  der  Platte  B'  befindlichen  Stellschrauben  r ,  r  auf  ein  auf- 
niederstellbares  Tischchen  senkrecht  gerichtet  werden.  C  ist  die  Trocl 
büchse,  resp.  Schränkchen;  T'  das  die  Temperatur  anzeigende  Qoi 
silber-Thermometer ,  T  dagegen  ist  das  von  Scheibler  angegel 
offwie  Thermometer  ohne  Scala,  so  weit,  dass  ein  dünner  Kupferdi 
beliebig  tief  oben  hinein  geschoben  werden  kann.;  bei  P  ist  in  die 
Thermometer,  in  der  Höhe  des  gewöhnlichen  Quecksilberstandes,  c 
in  der  Kugel  selbst,  ein  kleiner  Platindraht  eingeschmolzen,  wek 
mittelst  eines  Kupferdrahtes  mit  der  Spirale  des  einen  Poles  des  E 
tromagneten  b  in  Verbindung  steht. 

Verbindet  mau  die  Pole  des  Elementes  A  in  der  Weise,  wie 
der  Figur  angegeben ,  mit  den  beiden  Electromagneten  und  dem  Tb 
mometer  T,  so  wird,  je  nachdem  der  Strom  durch  den  Electrom 
neten  a  oder  b  geht,  das  Pendel  c  nach  a  oder  b  hingezogen, 
dem  Kern  des  Electromagneten  b,  welcher  circa  V^"  höher  liegt 
a,  hat  das  Pendel  neben  der  Feder  d  Platz,  ohne  dass  diese  bei( 
sich  bei  ihren  Schwingungen  berühren. 

Der  Gebrauch  des  Regulators  ist  nun  folgender: 

Die  bei  einer  bestimmten  Temperatur  zu  trocknende  Substanz  w 
in  die  Trockenbüchse  C  gestellt  und  die  Spiritus-  oder  Gasflamme  d 
unter  angezündet.  Der  Draht  n,  welcher  durch  die  Klammer  x 
rect  zum  Zinkpole  des  Elementes  führt,  wird  oben  in  das  Therx 
meter  T  ein  wenig  eingeschoben ,  bloss  um  hier  einen  vorlänfigen  H 
zu  gewinnen.  Der  Regulator  wird  jetzt  so  aufgestellt,  dass  sich 
Blechplatte  h  (bei  dem  Anliegen  des  Pendels  c  an  dem  Electromagne 
a)  circa  V^  Zoll  vor  und  in  gleicher  Höhe  mit  der  Spitze  der  Flan 
befindet. 

Der  positive  Strom  des  Elementes  geht  von  K  durch  die  Klammer 
direct  zum  P'lectromagnet  a  und  begegnet  hier  dem  negativen  Strome,  • 
von  Z  durch  die  Klammer  x,  den  Schlitten  f,  die  Feder  f,  bei  der  Spi 
i  in  die  Feder  d  übertritt  und  durch  den  Schlitten  g^  zu  dem  andei 
Pole  des  Electromagneten  a  geht.  Durch  diesen  Schluss  der  Kc 
wird  der  Kern  des  Electromagneten  a  magnetisch  und  das  Pende 
von  ihm  angezogen.     Der  Kern  des  Eletromagneten  b  dagegen  ist 
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zvisthen  nicht    magnetisch,  da   der    Schluss   der    Kette   dadurch,  duss 
die  Qnecksilbersäole  des  Thermometers  T  den  Draht    n    nicht  berührt, 
BJefat  hergestellt  ist     Sobald  das  Thermometer   T^  die  Temperatur  an- 
zeigt, bei  der  die  betreffende  Substanz  getrocknet  werden  soll ,    schiebt 
mto  den  Draht    n    in   das   Thermometer   T  hinein,    bis   er    die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  berührt.     Soll  z.    ß.    bei    100^   C.    getrocknet 
Verden ,  so  schiebt  man  den  Draht  n ,  sobald  diese  Temperatur  in  T^ 
angezeigt  wird ,   his  auf  die   Oberfläche   des   Quecksilbers ,  welche  von 
t'  auf   t    gestiegen    ist.     In  demselben  Moment,    wo   der  Draht  n  das 
Quecksilber  berührt  (den  Draht  n  lässt  man  jetzt  in  dieser  Lage  resp. 
Tiefe  hängen) ,   wird  die  Kette  des  Electromagnetcn  b  geschlossen ,  der 
magnetisch  gewordene  Kern  zieht   die  Feder  d  an   und  wird  diese  die 
Spitze  i  verlassen ;  dadurch  wird  die  Kette  des  Electromagneten  a  unter- 
brochen, der    Kern   desselben  hört   auf   magnetisch   zu   sein  und  lässt 
das  Pendel  c  fahren;  letzteres    wird  von    dem    Kerne   des  Electromag- 
neten b  angezogen  und  mit  dieser  Bewegung  des  Pendels  die  Blcchplatte 
h  zwischen    Spiritusflamme  und   Boden    der   Trockenbüchse   geschoben. 
Da  nun  die  Flamme  nicht  mehr  direct  auf  letzteren  wirken  kann,  so 
wird  die  Temperatur  im  Trockenapparate ,  nachdem  sie  nur  noch  einige 
Grade  gestiegen,  zu  sinken  anfangen,    bis  die   Oberfläche   des  Queck- 
silbers den  Draht  n  nicht  mehr  berührt;    der   Schluss   der    Kette   des 
Dectromagneten  b  ist  dadurch   aufgehoben,  die   Feder  d    schnellt  (da 

Ider  Kern  nicht  mehr  magnetisch  ist)  gegen  die  Spitze  i  zurück ,  schlicsst 
dadurch  die  Kette  des  Electromagneten  a,  das  Pendel  verlässt  seine 
Lage  an  den  Kernen  des  Magneten  b  und  wird  wieder  von  a  ange- 
zogen; die  Platte  h  verlässt  hierdurch  ihre  Lage  zwischen  Flamme 
■nd  Boden  der  Trockenbüchse  und  bleibt  vor  der  Flamme  in  der  ur- 
^ptHuglichcn  Lage  stehen.  Die  Flamme  wirkt  jetzt  wieder  direct  auf 
die  Trockenbfichse  und  daher  wird  die  Temperatur,  nachdem  sie  nur 
einige  Grade  gefallen,  wieder  anfangen  zu  steigen,  bis  die  abermalige 
BerOhrung  des  Quecksilbers  mit  dem  Drahte  n  dasselbe  Spiel  her- 
Toimfr. 

Der  Regulator  ist  so  zuverlässig ,  dass  er ,  selbst  bei  einer  Flam- 
Wngrösse,  welche  in  kurzer  Zeit  die  Temperatur  in  der  Büchse  auf 
^  C.  bringt,  diese  Wärme  auf  80°  zu  reguliren  gestattet  und  da- 
<hrefa  die  Aufsicht  stundenlang  unnöthig  macht. 

Zum  Betriebe  des  Regulators  reichen  zwei  kleine  oder  ein  starkes 
Bement  hin.*)" 

/ 

*>  Für  diejenigen,   welche  nicht  Gelegenheit  haben,  diesen  Regulator  mv 
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II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

▼erfahren  für  die  Bestimmung  und  Aufsuchung  kleiner  Q,\ 
titäten  Wasserstoffsuperoxyds.  Schönbein  hat  bekanntlich  Von 
zur  Erkennung  des  Wasserstoffsuperoxyds  dienenden  Reagentien  si 
vor  längerer  Zeit  für  dessen  quantitative  Bestimmung  das  überman 
saure  Kali  empfohlen  *) ,  da  die  Uebermangansäure  sich  damit  nach 
Gleichung :  Mn.OA  +  5  HO  0  =  2  MnO  +  5  HO  H-  10  0  umsetze 

Da  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  einer  Säure  Jodka 
in  Lösung  unter  Bildung  von  freiem  Jod  und  Kalisalz  zersetzt, 
bestimmt  A.  Houzeau**)  das  Wasserstoffsuperoxyd  nach  demse 
Verfahren,  welches  er  bereits  früher***)  zur  Bestimmung  des  0 
vorgeschlagen  hat,  indem  er  die  Lösung  des  Superoxyds  zuerst 
sehr  verdünnter,  titrirter  Schwefelsäure  (6,125 Mgr.  HO, SO,  in  5 
entsprechend  2,125  Mgr.  HO,),  sodann  mit  einem  geringen  Uebersc 
.von  neutralem  Jodkalium  (in  der  Regel  mit  einigen  Tropfen  ( 
Lösung,  welche  3  Grm.  in  100  Grm.  Wasser  enthält)  versetzt, 
frei  gewordene  Jod  durch  Kochen  entfernt,  und  nun  mit  einer  alk 
lischen,  mit .  hinreichendem  ausgekochtem  Wasser  versetzten,  titri 
Lösung  von  Kali  oder  Natron  den  Ueberschuss  der  Säure  zurücku 

Der  Verfasser  benutzt  die  Jodkaliumlösung  auch  zur  Auffinc 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei  er  die  mit  der  verdünnten  Schw 
säure  versetzte  Lösung  des  letzteren,  um  etwa  vorhandene  salpei 
Säure  oder  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors  etc.  auszutreiben ,  zwei 
drei  Minuten  im  Kochen  erhält,  sodann  das  Jodkalium  hinzufügt 
nun   ans  der   eingetretenen  Färbung   allein,  oder  nach  fünf  bis  s 


fertigen  zu  lassen,  bemerkt  der  Verf.,  dass  er  denselben  in  Quedlinburg 
BeHtellung  ausführen  lassen  kann.  Der  Preis  stellt  sich  incl.  Packung, 
Thermometers  T  und  des  Elementes  auf  8  Thlr.,  ohne  das  Element  auf 
Thaler. 

*)  Joum.  f.  prakt  Chem.  98.  p.  65 
**)  Compt  rend.  66  p.  44. 
•**)  Ebendas.  45   p.  873. 


Bericht:    Chemische  Analyse  anorgaiiiscLer  Körper.  243 

3ijnaten  langem  Schütteln  mit  Chloroform  in  einer  Temperatur  von 
ugeßüir  40^,  anf  die  Anwesenheit  des  Saperoxyds  schliesst.  Er  hat  sich 
hierhei,  iüinlich  wie  SchOnhein,  durch  direkte  Versuche  überzeugt, 
dMk>  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  einige  Minu- 
teo  lang  bei  Cregenwart  von  Schwefelsäure  gekocht  werden  kann,  ohne 
dass  in  merkbarer  Weise  Zersetzung  eintritt.  Die  Empfindlichkeit  der 
Reaction  kann  noch  sehr  erhöht  werden,  wenn  man  die  Lösung  des 
Wassei&tofiEsaperoxyds  im  trockenen  Yacuum  oder  in  einem  abgc- 
ichiossenen  Baome  über  Kalk  oder  selbst  in  der  Wärme  concentrirt. 
I^  beste  Methode  der  Conccmtration  besteht  übrigens  darin ,  die  Flüs- 
ngkeit  in  einem  Carrö'schen  Apparat  theilweise  gefrieren  zu  lassen. 
0,34  Mgr.  Snperoxyd  Hessen  sich  in  500  CC.  Wasser  durch  die  Jod- 
reaction  mit  Chloroform  nicht  mehr  nachweisen,  nach  der  Concen* 
thmng  durch  Gefrieren  bis  anf  10  CC ,    fanden    sich  darin  0,24  Mgr. 

Nadi  dieser  Methode  vermag  der  Verfasser  noch  oftoofiönö  ^^^  ^^^P*^^' 

oxyds  in  einer  Lösnng  aufzufinden. 

Obwohl  eine  schwache  neutrale  Wasserstoffsuperoxydlösung  auf  eine 

naitrale  Jodkaliamlösnng  ohne  Einwirkung  zu  sein  scheint,    so  färben 

&  Dämpfe  dessellien  doch  sowohl   das  Jodkaliumstäi*kepapier   wie  das 

Büt  JodkaUamlösnng   zur  Hälfte    getränkte    wcinrothe   Lackmuspapier 

Man,  weshalb  es  für  die  Prüfung  der  Luft  auf  Ozon    von  Wichtigkeit 

ist,  za  constatiren,    ob  dieselbe   auch  Wasserstoffsuperoxyd   enthalten 

kum.   Za  dem  Zwecke  hat  der  Verfasser*)  Poiiionen  von  Regenwasser, 

«dche  im  freien  Felde  bei  Anfang  von  Regengüssen  gesammelt  wurden, 

nd  Than ,  sowohl  solchen ,  welchen  er  unmittelbar    von  Pflanzen  ent- 

naiuii,  als  aach  solchen,  welcher  künstlich   an  mit  Eis  erfüllten  Glas- 

r^l  fefitaeo,  inmitten  einer  stark  auf  die  Reagcnspapicrc  einwirkenden  Luft 

oneogt  war,   anf  Wasserstoffsuperoxyd,  aber  mit  negativen  Resultaten 

geprüft,  woraus  er  den  Schlnss  zieht,  dass  Dämpfe  des  letzteren  nicht 

:]  die  Ursache  davon   sein   können ,   wenn  die  Reagenspapierc    eine  blaue 

F^be  annehmen. 

üeber  die  Zersetiang  einiger  schwefelsauren  Salze  in  höherer 
Asperator.  AI.  Mitscherlich**)  hat  schon  früher  gezeigt,  dass  die 
■divefelsaaren  Salze  der  Alkalien  und  des  Kalkes  in  der  Weisglühhitze  unter 


.vz 


*)  Compt  rend  60,  p.  314. 
**)  Jonm.  f.  praikt.  Chem.  83,  p.  485. 
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Verlust  von  Schwefelsäure  eine  Zersetzung  erfahren.  Nach  Versnchen, 
welche  Boussingault  über  denselben  Gegenstand  angestellt  hat*), 
wird  der  schwefelsaure  Kalk  schon  in  einer  Temperatur  zersetzt,  welche 
nicht  viel  höher  zu  sein  scheint,  als  diejenige,  bei  welcher  der  kohlen*'  ■ 
saure  Kalk  die  Kohlensäure  abgibt,  und  verhalten  sich  die  Schwefel* 
sauren  Salze  von  Magnesia,  Bleioxyd,  Strontian  und  Baryt  ebenso; 
jedoch  bedürfen  diese,  namentlich  die  beiden  letzteren  dazu  eine  Tom* 
pcratur.  welche  weit  höher  ist  als  diejenige,  bei  welcher  freie  Schwefel- 
saure in  schweHige  Säure  und  Sauerstoff  zerfällt.  Der  Verfasser  wandte 
bei  seinen  desfallsigen  Versuchen  ein  Gasgebläse  an,  welches  hinreichte 
um  Silicate  mit  kohlensaurem  Kalk  zu  zersetzen,  sowie  auch  den 
von  Schlüsing**)  beschriebenen  Apparat,  mit  welchem  mau  di€ 
Schmelzhitze  des  Eisens  erreichen  kann.  0,5  Grm.  schwefelsauren  Kalkec 
(Gyps)  verwandelten  sich  beim  Erhitzen  im  Platintiegel  mit  dem  Gasgeblftse 
2  Grm.  im  S  c  h  1  ö  s  i  n  gesehen  Apparate  in  20  Minuten  in  reinen  Kalk. 
Aehnlich  verhielt  sich  die  schwefelsaure  Magnesiaf).  0,421  Grm.  Cölestii 
verloren  in  der  Eisenschmelzhitze  in  20  bis  25  Minuten  alle  Säureft) 
auch  verflüchtigte  sich  dabei  ein  Theil  des  Strontians  —  fast  0,02  Grin. 
--,  sei  es,  weil  derselbe  von  Natur  flüchtig  ist,  oder  vorher  dorcl 
reducirende  Gase,  welche  durch  die  Wand  des  Tiegels  drangen,  ix 
Metall  verwandelt  wurde.  Als  0,5  Grm.  schwefelsaurer  Baryt  eio€ 
halbe  Stunde  lang  mit  dem  Gasgebläse  erhitzt  war,  hatte  er  nar  einen 
Theil  Schwefelsäure  abgegeben,  er  wog  noch  0,483  Grm.,  der  Rückstand 
riagirte  mit  Wasser  übergössen  alkalisch  nnd  gab  an  Salzsäure  Baryt 
ab.  Die  Eis«  nschmelzhitze  wirkte  jedoch  auf  das  Barytsalz  wie  aml 
das  Strontiansalz ,  in  beiden  Fällen  zeigte  sich  der  Platintiegel  ange- 
griffen und  ging  beim  Behandeln  des  Rückstandes  mit  Salzsäure  Platii3 
mit  in  liösung.  —  0,310  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd  verloren  in  de* 
durch  das  Gasgebläse  erzeugten  Weissglühhitze,  die  aber  noch  w»1 
unter  der  Eisenschmelztemperatur  lag,  in  einer  halben  Stunde  aU< 
Schwefelsäure ,  indem  das  Salz  vorher  schmolz  und  eine  durch  die  Zer- 
setzungsprodukte der  Schwefelsäure  bewirkte  Gasentwickelung  wahmehmei^ 
Hess.  —  0,582  Grm.  schwefelsaures  Kali  erlitten,  fünf  Minuten  lang 
im  offenen  Platintiegel  mit  dem  Gasgebläse  erhitzt,  einen  Gewichtsyer- 


*)  Compt.  rend.  64,  pag.  1159. 

*♦)  Compt.  rend.  61,  p.  1131.  —  Dingler,  polyt.  Joum.  180,  pag.  220. 
t)  Vergl.  Fresenius.  Anl.  z.  quant.  An.  5.  Aufl.,  p.  936. 
if)  Vergl.  M.  Darmstadt.     Diese  Zeitschr.  6.  376. 
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last  von  0,044  Grm.,  allein  der  Rflckstand  zeigte  keine  alkalische  Hea<'- 

\'uu;    dagegen    beschlug    sich    ein    über  den  Tiegel    gehaltenes  liohles 

PUtioblceh  mit  einem  dünnen  weissen  Ueberzuge.    der  na<'h  dem  Aut- 

lf>«en  in  einigen  Tropfen  Wasser   nicht  alkalisch    reagirte,    wohl    aber 

nit  Chlorbaryum  eine  Trübung  erzeugte;  es  hatte  also  kein  Säurrver- 

iist,  sondern  eine  VerÜüchtigung  des  Salzes  statt  ^^Oiabt.     Kine  solche 

Verflachtigung  tritt  in  der  Eisenschnielzhitze  sehr  rasch  ein.  0,7. *$9  Civm. 

lies  Salzes  waren  darin  in  35  Minuten  vollständig  verflüchtigt.  Das  Natron- 

^  verhielt  sich  Ähnlich.     Lässt  man  die  Eisenschnielzhitze    nicht   bis 

nr  vollständigen  Verflüchtigung  wirken,    so   reagirt    der  Rückstund  in 

Folge  eines  Gehaltes  an  freier  Basis  alkalisch.   —  Schwefelsaures  Thal- 

Uunoxyd  Hess  sich  schon  durch  das  Gasgebläse  (0,.']21  Grm.  in  20  Min.) 

^^rflftchtigen. 

In  Folge  dieser  Versuche  emptiehlt  der  Vt*rfasser*  aufs  Neue  Vor- 
sicht, namentlich  die  Vermeidung  einer  zu  hohen  Temperatur  nicht  nur 
bei  der  Calcination  der  schwefelsauren  Salze  von  Kalk ,  Magnesia  und 
BfeiosTd  zum  Zwecke  analytischer  Versuche,  sondern  auch  bei  der  von 
schwefelsaurem  Strontian  und  Baryt,  weil,  obwohl  letztere  erst  in  der 
EiKOschmelzhitze  leicht  zersetzt  werden,  zu  besorgen  >U'he,  dass  ein  ge- 
ringer Grad  von  Zersetzung  schon  in  niedrigerer  Temperatur  eintreten 
köoue,  und  weist  darauf  hin ,  dass  bei  Pilanzenaschenbestimniungen  bei 
w  starkem  Erhitzen  ein  Verlust  auch  durch  Verflüchtigung  sehwelel- 
s>ver  Salze,    besonders   von  Kalisalzen,  möglich  sei. 

Reagena  auf  untersohweflige  Säure.  Carey  Lea  fand  schon 
frlher*),  dass  unterschwefligsaures  Natron  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
Biik  ein  sehr  empfindliches  Reagens  für  Ruthenium  sei,  und  macht  nun 
Moerdings  Mittheilungen**)  über  die  Umstünde,  welche  umgekehrt  bei 
fe  Prüfung  auf  nnterschweÜige  Säure  durch  Kutheniumsescjuichlorür 
iö  Betracht  kommen.  —  Wenn  eine  durch  Ammoniak  alkalisch  gemachte 
Lösung  des  letzteren  Salzes  mit  untersehwefligsaurem  Natron  gekocht 
*ird,  nimmt  sie  allmählich  eine  Rosafarbe  an  ,  welche  in  lobhaftes  Car- 
nioroth  übergeht  Bei  Anwendung  starker  Lösungen  ist  die  Farbe  so 
intensiv,  dass  sie  fast  schwarz  erscheint,  bei  grösserer  Verdünnung  aber 
2flgt  sich  der  Farbenton  so  brillant,  dass  er  an  Feuer  mit  dem  Anilin- 


*)  Diese  Zeitschr.  5,  p.  123. 
.**)  Sillim.  americ.  Joum.  (11)44,  p.  222. 
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roth   rivalisirt.     Ein  Gehalt  von    - -.  -  des  unterschwefligsauren  Salzes 

40ÜÜ 

ruft  dabei  eine  hellrosarothe ,  ein  solcher  von  eine  deutlich  aus- 

gesprochene morgenrothe  und  ein  solcher  von  ^^^^^   eine   lachsfarbene 
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Nuance  hervor,  und  scheint  die.  letztere  Verdünnung  der  Grenze  der 
Reaction  zu  entsprechen,  da  die  bei  noch  grösserer  Verdünnung  ein- 
tretenden Färbungen  nicht  mehr  gleiche  Bestimmtheit  besitzen.  Auch  bei 
dieser  Reaction  ist  die  Neigung  des  Rutheniumsesquichlorürs  sich  in 
verdünnten  Lösungen  freiwillig  zu  zersetzen  von  Einfluss,  selbst  noch 
bevor  die  geringste  Andeutung  eines  Niederschlages  beobachtet  werden 
kann,  und  soll  die  verdünnte  Lösung  des  Salzes,  nach  dem  Verfasser, 
wenn  sie  kurz  vor  dem  Zusatz  des  Ammoniaks  mit  ein  wenig  Salzs&nre 
gekocht  worden ,  ein  wenigstens  dreimal  so  empfindliches  Reagens  sein, 
als  wenn  dies  nicht  geschehen  ist.  Bei  der  Aufsuchung  kleiner  Quan- 
titäten unterschwefligsaurer  Salze  darf  das  Ruthensesquichlorflr  nnr  in 
sehr  geringer  Menge  hinzugefügt  werden,  in  nicht  grösserer  als  dass 
das  Flüssigkeitsgemische  vor  dem  Kochen  fast  gar  nicht,  oder  nnr 
äusserst  schwach  orangegelb  erscheint,  weil  sonst,  wenn  das  unter- 
schw eiligsaure  Salz  nur  in  Spuren  vorhanden  ist,  statt  des  Gannoisin 
eine  lachsfarbige  oder  feuerfarbene  Nuance  hervortritt. 

Trennung  der  Fhosphorsäure  von  Zinkoxyd.  H.  Schweikert*) 
beobachtete  bei  einer  im  Laboratorium  von  Heintz  ausgeführten  Analyse 
des  überbasischen  phosphorsauren  Zinkoxyd-Ammons  (3  P,05 ,  6  Zn  6, 
4  (NHJ^O),  dass  sich  das  Zinkoxyd  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  N»- 
tron  u.  nachheriges  Behandeln  mit  Wasser  nicht  vollständig  von  der  Phos- 
phorsäure  trennen  lässt.  Die  Lösung  enthält  stets  etwas  Zinkoxyd  und  der 
Rückstand  etwas  Phosphorsäure.  Bei  Anwendung  von  1,507  Grm«  der 
vorher  geglühten  Substanz  betrug  die  in  Lösung  gegangene  Menge 
Zinkoxyd  0,011  Grm.,  während  im  Rückstande  0,0045  Gmt  Phosphor- 
säure gefunden  wurden.  Um  zu  ermitteln ,  ob  etwa  die  Gegenwart  der 
Phosphorsäure  die  Löslichkeit  des  Zinkoxyds  nach  dem  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Natron  bedinge,  schmolz  der  Verfasser  reines  kohlen- 
saures Zinkoxyd  damit  und  zwar  bei   verschiedenen  Temperaturen  und 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  p.  57. 
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fuid,  dass  die  filtrirte  Lösaog,  sowohl  der  nar  über  der  emfacheo 
Bansen  sehen  Graslampe  als  auch  der  im  Gebläse  erhitzten  Masse,  mit 
Sehwefelammoniam  einen  Niederschhig  von  Schwefelzink  gab.  Im  letz- 
teren Falle  war  die  Trübung  nar  unbedeutend  stärker  als  im  ersten. 
Beim  Ansäuern  der  wässrigen  Lösung  mit  Salzsäure  entstand  anfangs 
eine  TrQbnng.  Der  Verfasser  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Thatsache 
an,  dass  sich  beim  Schmelzen  etwas  Zinkoxydnatron  bilde,  welches  beim 
Zosatz  von  Säure  zuerst  durch  die  sich  entwickelnde  Kohlensäure  in 
kohlensaure  Salze  umgewandelt  werde,  und  iindct  eine  weitere 
Sttttze  fAr  diese  Annahme  darin,  dass  die  wässrige  Lösung  auch  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  zuerst  getrübt  und  später  erst,  wenn  alle 
Salze  in  doppelt  kohlensaure  übergegangen  sind,  wieder  klar  wird. 

Die  Prftfung  der  Salss&ure  auf  Arsen  und  Antimon.  E.  ß  r  e  s- 
eins*)  hat  der  bekannten  Thatsache,  dass  aus  Salzsäure  und  Zink  im 
Mars  haschen  Apparat  erzeugtes  Wasserstoffgas,  selbst  wenn  Arsen  und 
Antimon  fehlen,  namentlich  wenn  dasselbe  gar  nicht  oder  durch  nicht 
mit  besonderer  Sorgfalt  hergestellte  Baumwolle-  und  Chlorcalciuniröhrcn 
geldtet  wird,  nach  dem  Anzünden  auf  einem  Purcellanschcrben  einen 
schwarzen,  von  Zink  herrührenden  Fleck  erzeugt,    eine   ausführlichere 

# 

Besprechung    gewidmet    und    darauf   aufmerksam   gemacht,    dass  man, 

nenn   Salzsäure  auf  einen    Grehalt   an  Arsenik    oder  Antimon    geprüft 

werden  soll,  die  Gasentwicklung  durch  Schwefelsäure  einleiten  und  daim 

ittdi  und  nach  die  zu  prüfende  Salzsäure   in  nicht  zu  grossen  Mengen 

urfftgen   müsse,    damit   keine   stürmische  Entwickelung    eintrete.     Das 

dan  durch  sorgfältig  mit  Baumwolle  und  Clilorcalcium  gefüllte  Röhren 

Sddtete  Gas  sei  am  besten  nur  in  einer  leeren  Röhre  zu  erhitzen,  von 

der  Prüfung   auf  die  Fähigkeit   der    Flamme    Flecke   abzusetzen    aber 

ntweder   ganz  abzusehen,   oder  doch  eine  sorgfältige  Prüfung  solcher 

Flecke  auf   Arsen,   Antimon  und  Zink  vorzunehmen,    wenn  man  nicht 

vorziehe  anstatt  der  Prüfung   im   Marsh'schen    Apparat  überhaupt  uur 

die  weit  sicherere  mit  Schwefelwasserstoff  eintreten  zu  lassen. 


. 


Zur  qualitatiyen  Erkennung  des  Cyans  bei  Gegenwart  von  Chlor 
erhitzt  F.  S.  Barff*^)  die   gefällten  Silbcrsalzc   einige  Zeit   in  einer 





/  *}  Dingl.  polytechn.  Joum.  186.  226. 

••)  Ltboratory.   Aug.   17.  1867.  346  durch  Zeitschr.  f.  Chem.   [N.  F.]  3, 
p.  734. 
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Porcellanschale  mit  Natron-  oder  Kalilauge,  verdünnt  mit  Wasser, 
filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Salpetersäure,  worauf  bei  Gegen- 
wart von  Cyan  ein  Niederschlag  entsteht,  im  entgegengesetzten  Falle 
aber  die  Lösung  klar  bleibt. 

Zur  Bestimmung  des  Eubidiums  F.  Stolba*)  hat  die  früher 
von  ihm  beschriebene**)  Methode  das  Kali  mit  Hülfe  von  Kieselflaor- 
wasserstoffsäure  zu  bestimmen  auch  auf  Rubidionsalze  angewandt. 

Er  versetzt  die  nöthigenfalls  durch  Abdampfen  concentrirte  Salzlösung 
mit  einer  genügenden  Menge  Kieselflusssäure,  rührt  um,  fügt  das  dop- 
pelte Volum  starken  Weingeists  hinzu  und  lässt  nach  abermaligem  um- 
rühren in  einer  kaltes  Wasser  enthaltenden  Schale  so  lange  stehen,  bis 
der  Niederschlag  sich  vollkommen  abgesetzt  hat.  Dabei  wird  aOes 
Rubidium  als  Kieselfluorrubidium  ausgefällt  und  letzteres  kann  nun  acidi- 
motrisch  genau  so  wie  Kieselfluorkalium  in  seiner  siedendheissen  wAss- 
rigen,  stark  sauer  reagircnden  Lösung***;  mit  Lackmustinktur  und  einer 
alkalischen  Lauge  maassanalytisch  bestimmt  werden.  Es  zersetzt  sich 
hierbei  mit  Kali  nach  der  .Formel  Ru  Fl ,  Si  Fl,  +  2  KO  =  Rn  FI 
+  2  K  Fl  +  SiO,.  Da  bei  dem  hohen  Atomgewicht  des  Rnbidioms 
(85,4)  0,1  CC  Normalkali-  oder  Natronlauge  schon  fast  0,008  Grm.  der 
Verbindung  entspricht,  so  erscheint  es  nothwendig  für  genaue  Bestim- 
mungen verdtinntere  Lösungen,  oder  noch  besser,  namentlich  wenn 
kleinere  Mengen  des  Salzes,  unter  0,2  Grm.,  zu  titriren  sind,  voll- 
kommen oder  nahezu  -gesättigtes  Kalkwasser  anzuwenden.  Letzteres 
stellt  der  Verfasser  auf  eine  Losung  von  reinem  Kieselfluornatrinm, 
welche  im  Liter  4,7  Grm.  desselben  enthält  und  einer  Zehntelnormol- 
säure  entspricht.  £r  nimmt  von  derselben  genau  10  bis  50  CC,  erhitzt 
nahe  zum  Kochen,  fügt  etwas  Lackmustinctur  zu  und  lässt  von  dem 
Kalkwasser  so  lange  unter  Umrühren  zulaufen,  bis  die  Flüssigkeit  oben 
blau  erscheint  und  die  Einfallsstelle  nicht  wahrgenommen  werden  kann. 
Bei  grösseren  Mengen  des  Kieselfluorrubidiums  erklärt  er  es  für  vor- 
theilhafter,  bei  maassanalytischen  Bestimmungen  zuerst  mit  Normalalkali 
in  ganzen  Cubiccentimetern  so  weit  voranzugehen,  dass  man  annehmen 
kann,    die  llauptmenge   zersetzt  zu   haben,   und   den  Versuch  nur  mit 


♦)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  102,  1. 
*•)  Diese  Zeitschr.  3,  298. 

***)  Das  Salz  ist  nach  dem  Verf.  leichter  löslich   als  die  Kaliumverbindung, 
bei  20"  in  614  bis  025  Theilen,  bei  100"  in  73,8  Theilen  Wasser. 
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Kalkwasser  zu.  Ende  zu  führen,  weil  man  dann  einer  mehrmaligen 
Anfftllaog  der  Bürette  mit  Kalkwnsser  überhoben  ist  und  die  Bildung 
einer  grösseren  Menge  von  Fluorcalcium  vermeidet,  welches  letztere 
mit  dem  Lackmosfsirbstoff  einen  violetten  Niedersohlag  bildet,  der  die 
Reartion  minder  empfindlich  macht.  Will  man  aber  auch  in  einem 
SMlchen  Falle  nur  mit  Kalkwasser  arbeiten,  so  ist  es  am  b<'sten,  jeweilig 
etwas  I^ackmastinktar  zuzusetzen  und  den  Niederschlag  sieh  gut  absetzen 
za  lass«^n,  was  in  der  heissen  Flüssigkeit  rasch  erfolgt ,  dabei  aber 
geräumige  Porcellanschalen  anzuwenden,  welche  schliesslich  alle  Flüssig- 
keit fassen.  Das  Kalkwasser  lässt  man  alsdann  nahe  am  Rande  ein- 
fallen. Die  Bürette  wird  mit  einer  nicht  zu  engen  AusHussspit/e  \  er- 
sehen, damit  man  das  Kalkwasser  rasch  auslaufen  lassen  kann,  auch 
schätzt  man  dasselbe  mittelst  eines  Kalk  -  Natronrohres  vor  der  Ein- 
wirkong  der  Koblensiiare. 

Die  ¥om  Verfasser  angeführten  Resultate  von  Bestimmungen  des 
Kieselfloormbidioms  nach  dieser  Methode  in  Lösungen  von  wechselnder 
Concentration  sind  sehr  befriedigend. 

Bezüglich  der  Frage,  welche  Rubidionsalze  durch  Anwendung  von 
Kieseldosssänre  analysirt  werden  können,  gilt  nach  dem  Verf.  Alles, 
nas  er  in  seiner  oben  citirten  Abhandlung  ,,Ueber  die  Bedeutung  der 
Kieselflossa&nre  für  die  chemische  Analyse''  angeführt  hat. 

üeber  die  Trennimg  des  Cers  von  Didym  und  Lanthan.  Pat- 
tinsoD  and  J.  Clark*)  geben  an,  dass  Ceriumchromat  in  einer  Tem- 
perator TOn  ungefähr  110®  (230®  F)  zersetzt  werde,  wobei  Ceroxyd 
ib  anlösliches  Pulver  znrückbleibe,  während  die  entsprechenden  Didym - 
iDd  Lanthanverbindangen  bei  gleicher  Behandlung  nicht  verändert  würden. 
Die  Verfasser  gründen  hierauf  Vorschlüge  zur  AlJscheidung  des  Cers 
Ton  Didym  und  Lanthan,  wobei  sie  Folgendes  vorschreiben.  Die  ge- 
mischten Oxyde  sollen  der  Einwirkung  einer  wässrigen  Chromsäurelösung, 
v^che  niclit  ganz  frei  von  Schwefelsäure  zu  sein  brauche,  unterworfen 
ond  die  Lösung  in  der  Wärme  vollendet  werden.  Die  Flüssigkeit  soll 
^D  zar  Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  bis  auf  ungefähr  110^ 
fl'Mtzt  werden.  Bei  Zusatz  von  hei^sem  Wasser  lösten  sich  alsdann 
fe  Didym  -  und  Lanthanverbindungen  auf  und  Hessen  Ceroxyd  zurück, 
welches  darch  Filtration  abgesondert  werden  könne.  Dasselbe  sei  ein 
gelblich  weisses  Pulver,    in  Säuren    fast    vollständig  unlöslich,    werde 

/ 

♦)  Chem.  News  16,  p.  259. 
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aber  löslich  beim  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali.  —  Die 
Verfasser  empfehlen,  da  die  sich  ergebende  liösung  bei  Prüfung  mit 
den  besten  bekannten  Mitteln  keine  Spur  Cer  mehr  angezeigt  habe, 
die  Methode  für  die  quantitative  Bestimmung  des  Cers,  Resultate  von 
nach  derselben  ausgeführten  Analysen  theilen  sie  jedoch  nicht  rait. 

Vorschläge  über  die  Anwendung  von  Aether  und  Ehodankalium 
zur  Trennung  gewisser  Metalle  von  einander.  W.  Skey*)  hat  die 
schon  früher  von  Natanson**)  mitgetheilte  Thatsache,  dass  die  Reac- 
tion  auf  Eisenchlorid  mit  Rhodankalium  beim  Schütteln  mit  Aether  in 
hohem  Grade  an  Empfindlichkeit  gewinnt  und  desgleichen  die  Wi- 
theilungeu  von  C.  D.  Braun***)  über  die  Einwirkung  von  Rhodan- 
kalium auf  eine  salzsaure  Molybdänsäurelösung  im  Wesentlichen  bestä- 
tigt, übrigens  ohne  diese  früher  gemachten  Angaben  zu  erwähnen.  — 
Der  Verfasser  hat  ausserdem  noch  über  das  Verhalten  der  Rhodanver- 
bindungen  verschiedener  anderer  Metalle  zu  Aether  Versuche  angestellt 
und  referirt  darüber,  dass  die  Rhodan Verbindungen  mancher  Metalle 
ihren  wässrigen  Lösungen  durch  Schütteln  mit  Aether  leicht  vollständig 
entzogen  werden  können ,  sowie  dass  letzterer  in  gewissen  Fällen  die 
Bildung  von  Rhodanverbindungen  zu  vermitteln  vermag  und  schlägt  vor 
diese  Thatsachen  zur  Trennung  solcher  Metalle  von  anderen,  welche 
sich  nicht  so  verhalten,  zu  benutzen. 

Eine  wässrigc  Kobaltsalzlösung  wird  nach  dem  Verfasser  bei  Zusats 
eines  Rhodanalkalimetalls  nur  braun  gefärbt ;  schüttelt  man  die  Mischong 
aber  mit  Aether ,  so  nimmt  derselbe  sofort  eine  blaue  Farbe  an  f )  and 
lässt  dann  beim  freiwilligen  Verdampfen  schöne,  längliche  Krystalle  von 
dunkelblauer  Farbe  zurück,  welche  Rhodan  und  Kobalt  enthalten.  Wena 
man  anstatt  Aether  Alkohol  anwendet,  so  färbt  sich  die  Salzmischun^ 
ebenfalls  blau.  Essigsaures  Natron,  Quecksilberchlorid  und  unterschweflig« 
saures  Natron  zersetzen  die  blaue  Verbindung. 

Eine  Uranchloridlösnng  erleidet  bei  Zusatz  von  Rhodankalium  nur" 
eine  Erhöhung  ihrer  Farbe ,  beim  Schütteln  mit  Aether  geht  die  ganze 
Menge  des  Metalls  in  Verbindung  mit  Rhodan  in  letzteren  ttber.  Die 
Gegenwart  von  Eisenchlorid  verursacht  eine  mehr   oder   weniger  rothe 


•)  Chem.  News  16,  p.  201  u.  324. 
♦*)  Diese  Zeitschr.  o,  p.  370.  —  Ann.  d.  Chem.  u.  Phann.  130,  p    246. 
*♦♦)  Diese  Zeitechrift  2,  pag.  36 ;  6,  pag.  86. 
t)  Nur  bei  Gegenwart  freier  Säure.   Cn. 
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Firbang,    doch    kann    man  darch  ein  Reductionsmittel  das  Eisen  ent- 
fernen, so  dass  die  Uranfarbe  rein  hervortritt. 

Wolframsanres  Ammon  erzengt  mit  Rhodankalium  einen  körnigen 
Niederschlag,  welcher  beim  Schütteln  mit  Salzsäure  und  Aether  diesen 
gelb  fiurbt. 

Goldrhodanid  ist  nach  dem  Verfasser 'in  Wasser  kaum,  in  Aether 
and  in  Alkohol  dagegen  leicht  löslich.  Kupferrhodanid  ist  bei  Gegen- 
wart von  aberschüssiger  Rhodan wasserstoffsäure  ebenfalls  in  Aether 
lösUcb  und  kann  durch  denselben  dem  Wasser  vollfitändig  entzogen  wer- 
den ,    wobei  die  Lösung  eine  dunkelbraune  Farbe  annimmt. 

Bezüglich    der  Reaction    auf  Eisen    mit-  Rhodankalium,    führt  der 
Verfasser  an,  dass  der  Aether   in  bemerkbarer  Weise    und  reichlicher 
Menge  die  Bildung  des  Rhodanids  auch  aus  Eisenchlorür  und  Rhodan- 
kalium, selbst  bei  Gegenwart  eines  unterschwefiigsauren  Salzes,  veran- 
lasse,  ein  Umstand,  den  er  in  keiner  Weise  etwa  aus  der  Anwesenheit 
Ton  Ozon  in  dem  angewandten  Aether  erklären  konnte,  weil  er  von  der 
G^enwart  des   letzteren   darin  nur  äusserst   schwache  Anzeichen  fand. 
Offenbar  ist  hierbei  die  beim  Schütteln  einwirkende  Luft  mit  im  Spiele. 
Von  Mangan,    Alnmininm,    Chrom   und  Piatina   konnte  der  Ver- 
fisser  keine  in  Aether  lösliche  Rhodan  Verbindungen  erhalten. 

Er  ist  hiernach  der  Ansicht,  dass  die  angegebenen  Thatsachen 
zur  Trennung  gewisser  Metalle  von  anderen  Anwendung  Anden  könn- 
ten, so  namentlich: 

des  Elisens  von  den  alkalischen  Erden,  der  Thonerde,  dem  Chrom- 
oiyd,  dem  Mangan,  Platin  und  Nickel  und  ebenso  vom  Uran, 
des  Kobalts  vom  Nickel, 
des  Goldes  vom  Piatina. 

Für  die  Trennung  des  Eisens  erklärt  der  Verfasser  es  für  nöthig, 
^  die  Lösung  etwas  verdünnt  und  natürlich  nicht  zu  stark  sauer 
tti-  Zum  Schluss  erwähnt  er  noch  die  Trennung  vom  Nickel  und 
Kobalt  nach  dieser  Methode  in  befriedigender  Weise  erreicht  zu  haben, 
ohne  übrigens  die  Resultate  von  bestimmten  Analysen  mitzutheilen. 


Ferroeyankalinm  and  Cadminmsalze.  C.  Ilerrmann*)  hat  im 
Uboratorinm  von  W.  Heintz  den  Niederschlag  analysirt,  welchen 
FenxM^ankaliumlösong  in  Cadmiumoxydsalzen  erzeugt.  Aus  dem  schwe- 
felsauren Salze  durch  einen  Ueberschuss   des  Fällungsmittels  niederge- 


*)  Annalen  der  Chem.  u.  Pharm.  i4i;),  p.  235. 
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sclilagen    und   so  lango   gewaschen,    bis  weder  das  Waschwasser,  noch 

der  Niederschlag  mehr  auf  Schwefelsäure  reagirtc,  wurde  derselbe  nach 

¥eCv  1 
der  Formel  ^, .  :;/  \  -\-  H..  0    zusammengesetzt    gefunden.      In    Wasser 

scheint  er  etwas  löslich  zu  sein,  denn  selbst  lange  nach  P^ntfernung  allar 
Schwefelsäure  fand  der  Verfasser  in  Wusch wasser  stets  noch  kleine 
Mengen  Kalium ,  Cadmium  und  Ferrocyan. 

Zur  Trennung  des  Urans  von  anderen  Metallen.  Berthier*) 
hatte  schon  vor  längerer  Zeit  versucht ,  das  Uran  dadurch  von  anderen 
Metallen  zu  trennen ,  dass  er  die  Lösung  der  verschiedenen  Metalle 
mit  schwefligsaurem  Ammon  kochte,  wobei  sich  das  Uran  in  Form 
eines  schwefligsauren  Salzes  abscheidet.  Nach  L.  Seh  eil  er**)  ent- 
hält der  Niederschlag  Ammon  in  Form  eines  Doppelsalzes.  Letz- 
teres stellte  der  Verfasser,  rein  dar,  indem  er  eine  Lösung  von  saurem 
schwefligsaurem  Amnion  zu  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Uran- 
oxyd in  schwefliger  Säure  hinzufügte  und  die  vollständige  Abscheidonf 
des  Niederschlags  durch  Erwärmen  beförderte.  In  ähnlicher  Weise  Ifisst 
sich    auch   das    Kali-  und   das    Natrondoppelsalz    erhalten.     Die    Salxe 

VI 

haben  nach  dem  Verfasser  die  P'ormel:  UM.HSO«  (U  =  240)  and 
enthalten  nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  noch  1  bis  2  MoL 
Wasser ,  sie  sind  in  Wasser  aber  nicht  unlöslich  ***),  sondern  nur  schwer 
löslich  und  lösen  sich  in  schwefliger  Säure  reichlich  auf.  Hiernach 
muss  man,  wenn  man  das  Ammoniumdoppelsalz  nach  Berthier  zir 
Trennung  von  anderen  Metallen  benutzen  will,  wenigstens  so  long!- 
kochen ,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  schwefliger  Säure  riecht, 
aber  auch  dann  ist  die  Trennung  wegen  der  geringen  Löslichkeit  d<s 
Uransalzes  noch  ungenau. 

lieber  einige  Eeactionen  der  Indinmsalse  hat  R.  E.  Meyerf) 


♦)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  1843.  7,  76. 
•♦)  Zeitschr.  f  Chem.  [NF].'   3.  522. 

♦♦*)  In  einer  in  den  Ann  der  Cheni.  u.  Pharm,  später  (Novemherheft  1667, 
Hand  144,  238)  veröffentlichten  Mittheilung  sagt  der  Verfasser:  „In  reine» 
Wasser  scheint  nur  das  Natriumsnlz  löslich  zu  sein,  alle  drei  aber  sind  in  einer 
wässrigen  Lösung  von  schwefliger  Säure  mehr  oder  weniger  Idslich ,  am  IM 
liebsten  das  Natriumsalz,  sehr  schwer  löslich  das  Kaliumsalz,  die  Mitte  haltend 
das  Ammoniumsalz." 

t)  Zeitschr.  f.  Chem.  (NF)  4.    p.  162. 
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cbstehende    Mittheilnn^n   gemacht,     welche   das   hierüber   Bekannte 

mefareren  Pankten  za  ergänzen  geeignet  scheinen. 

BDas  Verhalten  von  Indiomlösungen  gegen  ameisensaures  und  born- 
LDsaares  Natron  ist  völlig  das  der  Eisenoxydsalze.  —  Eine  neutrale 
sang  von  weinsanrem  Indium  \?lrd  durch  Kochen  gcfiillt,  beim  Er- 
ten  wieder  klar.     Ammoniak  verhindert  die  Füllung  durch  Kochen. 

Eine  gemischte  weinsaure  Indium-  und  EisenlCsung  blieb  nach  dem 
atralisiren  durch  Soda  beim  *Kochen  klar.  —  Die  Löslichkeit  des 
*ch  Schwefelammonium   gefällten   Niederschlages  in    diesem    Reagens 

erhöhter  Temperatur  lässt  sich  zur  Scheidung  von  anderen  Metallen 
ht  benutzen,  da  diese  vom  Indium  mit  in  die  Lösung  genommen 
rden  und  sich  mit  ihm  wieder  abscheiden.  —  Mit  Cyankalium  geben 
liumlösungen  eine  weisse  Fällung ,  die  sich  aber  im  geringsten  lieber- 
lasse  des  Reagens  löst  Diese  Lösung  wird  beim  Kochen  gefällt, 
d  zwar,  so  weit  sich  bis  jetzt  nach  einem  nur  qualitativen  spectro- 
opischen  Versuche  artheilen  lässt,  vollständig,  wenn  das  Kochen  so 
Qge  fortgesetzt  wird,  dass  die  freie  Blausäure  verjagt  ist,  und  zwar 

5  Oxydhjdrat.  Ob  dieses  eigenthümliche  Verhalten,  welches  das 
diam  wesentlich  von  den  sonst  so  verwandten  Zink  und  Cadmium 
iterscheidet,  analytisch  zu  verwerthen,  etwa  zur  Trennung  von  Eisen, 
leibt  näherer  Untersuchung  vorbehalten.  —  Auch  durch  blosses  Stehen 

6  Vacaom  wurde  die  Lösung  in  Cyankalium  zersetzt,  indem  sie  einen 
fisseo  krystallinischen  Bodensatz  bildete,  der  nach  wenigen  Tagen 
as  meiste  Indium  und  gar  kein  Cyan  enthielt.  —  Noch  unterscheidet 
ich  das  Indium  von  Zink  und  Cadmium  dadurch,  dass  seine  essig- 
iure  Lösung  nicht  wie  bei  diesen  durch  Blausäure  gefällt  wird ,  sondern 
ilar  bleibt.  Die  Darstellung  eines  Cyanides  auf  diesem  Wege  ist  daher 
licht  möglich,  t 

Zm  quantitatiyen  Bestimmong  des  Kupfers.  Bezüglich  der  quan- 
itativen  Bestimmunjg  des  Kupfers  sind  in  der  letzten  Zeit  mehrfach, 
^nls  neue  Methoden  vorgeschlagen,  theils  ältere  Methoden  aus 
leoen   Gesichtspunkten    besprochen    worden. 

Lecoq  deBoisbaudran  wandte*)  bei  der  Analyse  von  Gemischen 
ichwefelsaarer  Salze,  welche  ausser  Kupferoxyd  die  Oxydule  von  Nickel 
4er  Kobalt,  oder  Zinkoxyd  oder  Magnesia  enthielten,  zur  Ausfällung  des 
hpfersim  metallischen  Zustande  den  durch  eine  besondere  Batterie  erzeug- 


*)  Bullet  mens,  de  la  Soc.  Chim.  de  Paris.  Juin  18G7,  p.  4G8. 
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ten  galvanischen  Strom  an  and  gibt  diesem  Verfahren  den  Yorznf 
der  Ausfällung  durch  Zink,  weil  im  letzteren  Falle  die  beträcb 
Menge  in  Lösung  gehenden  Zinksalzes  die  Bestimmung  des  an« 
Oxyds  erschwere  und  es  nicht  leicht  sei,  Zink  von  der  Reinhe 
erhalten ,  dass  es  sich  in  Säuren  vollkommen  auflöse  und  keine  ai 
Metalle  enthalte,  welche  in  die  Lösung  übergehen  könnten.  Der 
fasser  glaubt  die  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  in  Fällen 
der  in  Rede  stehende,  sei  von  den  Chemikern  bisher  deshalb  ve 
den  worden*),  weil  man  besorgt  habe,  es  möchten  sich  mit 
Kupfer  geringe  Quantitäten  der  anderen  Metalle  ausscheiden; 
Experimente  bewiesen  aber,  dass  dies  nicht  der  Fall,  vorausge 
dass  die  Flüssigkeit  schwach  sauer  sei.  Die  Intensität  des  galvanii 
Stromes,  die  Concentration  der  Lösung,  ihr  Gehalt  an  freier  i 
und  ihre  Temperatur  können  dabei  in  ziemlich  weiten  Grenzen  y 
sein ,  ohne  dass  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt 
Uebrigens  wird  das  Kupfer,  namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  verd 
ist,  niemals  ganz  vollständig  ausgefällt,  es  bleiben  vielmehr  gei 
Mengen,  die  bei  des  Verfassers  Versuchen  bis  zu  0,8  pC.  stieget 
Lösung  und  muss  man  dieselben,  um  genaue  Resultate  zu  erlai 
aus  den  nachher  durch  Natronlauge  oder  kohlensaures  Natron  er: 
ten  Niederschlägen  nach  dem  Auflösen  in  geringen  Mengen  Säure  d 
abermalige  Anwendung  des  galvanischen  Stromes  abscheiden  und 
zuerst  erhaltenen  Kupfermenge  zurechnen.  Bei  der  Ausführung 
Analyse  bedient  sich  der  Verfasser  zur  Aufnahme  der  betreffe 
Lösung  eines  Platintiegels ,  setzt  denselben  mit  dem  negativen  Pole 
aus  B  u  n  8  e  n'schen  Elementen  bestehenden  Batterie  in  Verbindung,  be« 
ihn  mit  einem  in  der  Mitte  durchbohrten  Uhrglase  und  führt  c 
diese  Durchbohrung  ein  halbcylindrisch  gebogenes  Platinbjiech ,  we 
mit  dem  positiven  Pule  der  Batterie  in  Verbindung  steht  Der  S 
muss  zwei  bis  drei  Stunden,  bei  verdünnten  Lösungen  noch  ]& 
andauern.  Wenn  derselbe  nicht  übermässig  stark  ist,  scheidet  sich 
Kupfer  als  eine  am  Platin  haftende  Schicht  aus,    welche    sich  lei« 


*)  So  ganz  neu,  wie  der  Verfasser  meint,  ist  die  Anwendung  des  ( 
nischen  Stroms  zur  Fällung  des  Kupfers  übrigens  nicht  W.  Gibbs  hat 
selbe  schon  vor  mehreren  Jahren  für  ganz  ähnliche  Fälle,  für  welche  sit 
Verfasser  empfiehlt,  benutzt  (vergL  diese  Zeitschr.  8  p.  834.)>  jedoch 
die  UnVollständigkeit  der  Fällung  nicht  erwähnt,  desgleichen  C.  Luckow  (I 
1er.  polyt  Joum.  177,  p.  296.) 
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;hen  Iftsst  als  das  durch  Zink  gefüllte  MeUlh  Die  Trocknung 
ipfers  bewirkte  der  Verfasser  im  W asser stofFgase  darch  die  Flam- 
iDer  SpiritnBlampe.  Zur  Ahscheidung  des  Kupfers  aus  Lösungen, 
schwefelsaures  Eisenoxydnl  enthielten,  fand  der  Verfasser  die 
ie  weniger  anwendbar,  weil  die  durch  den  am  positiven  Pole 
Lenden  Sauerstoff  in  Oxy^isBl^  übergeführte  Eisenverbindung  bei 
Aart  freier  Schwefelsäure  das  Kupfer  rasch  angriff,  woraus  sich 
•thwendigkeit  ergab,  die  geringen  Mengen  in  Lösung  verbleibenden 
-s  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  vom  Eisen  zu  trennen.  Auch 
Hsnngen,  die  nur  geringe  Mengen  von  Kupfer,  bei  grösseren 
n  der  anderen  Metalle  enthalten,  empiiehlt  sich  die  Methode  nicht ; 
neint  der  Verfasser,  das»  sie  dann  noch  gute  Dienste  leisten 
,  wenn  man  das  Kupfer  vorher  nach  gewöhnlichen  Methoden  in 
en  Mengen  der  anderen  Oxyde  concentrirt  habe.  Wesentliche 
(uog  ist  übrigens,  dass  die  Oxyde  als  schwefelsaure  Salze  vor- 
und  namentlich  die  Gregenwart  von  Salzsäure  oder  von  Chlorttren, 
welche  das  Piatina  des  positiven  Pols  angegriffen  werden  würde, 
chlossen  ist.  —  Die  von  dem  Verfasser  mitgetheilten  Belegana- 
bei  denen  er  eine  zweimalige  Einwirkung  des  galvanischen 
es  eintreten  liess,  haben  recht  befriedigende  Resultate  ergeben. 

/.  Ullgren*)  empfiehlt  zur  Ausfüllung  des  Kupfers  aus  von  Sal- 
lure  freier  Lösung  eine  Vorrichtung,  welche  ebenfalls  auf  der 
l^ng  eines  galvanischen  Stromes  beruht  und,  vorausgesetzt  dass 
trom  schwach  genug  gehalten  werde  und  die  Lösung  verdünnt 
sei,  das  Metall  vollständig  als  einen  fest  anhaftenden  Ueberzug 
atinschale  absnscheiden  gestatte.  Er  erzeugt  den  galvanischen  Strom 
ein  sehr  einfaches  Zinkplatinelement,  indem  er  ein  etwa  4  Zoll  langes 
oll  weites  beiderseitig  offenes  Glasrohr  an  einem  Ende  dicht  mit 
blase  verbindet,  dasselbe  zu  ^/e  mit  Kochsalzlösung  füllt ,  und  am 
en  Ende  lose  mit  einem  Kork  verstopft ,  durch  welciien  ein  Zink- 
en aof  und  abgeschoben  werden  kann.  Mit  dem  Zinkstreifen 
ein  Platinstreifen  in  Verbindung,  der  lang  genug  ist,  um  unter 
latinschale  gelegt  werden  zu  können,  in  welcher  sich  die  schwefel- 
Kupferoxydlösung  befindet,  welcher  man  auf  etwa  33  CG.  Wasser 
1  C€.  Schwefelsäure  zusetzt.  Anfangs  senkt  man  den  Zinkstrei- 
ar  eben  in  die  Kochsalzlösung  ein,  später  etwas  tiefer.    Das  mit 


Oefreis.  af  Akad.  F ör band  1. 1866,  No.  9,  217,  durch  Joum.  f.  prakt. 
102,  477. 
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Rindsblase  versehene  Ende  des  Rohres  taucht  ein  wenig  unter  die  Ober-  : 
fläche  der  Kupferlösnng  und  wird  in  dieser  Höhe   durch   einen  HalUf 
festgehalten.    Nach  4  bis  5  Stunden  ist  die  Zersetzung  beendigt,  weim 
die    Lösung    etwa  0,1    bis    0,15  Grm.  Kupfers    enthält.     Enthält   die: 
Lösung  Arsenik,  so  zeigen  sich  während  der  Fällung  schwarze  Streifini . 
und    das    ausgefällte  Kupfer    erscheint   broncefarbig.     Soll   neben  dem 
Kupfer  Zink    bestimmt    werden ,    so    bedient  man  sich  statt  des  Zink- : 
Streifens  eines   solchen  von  Cadmium-  oder    Aluminiumblech;    &hnlick| 
wenn  etwa  auch  Kobalt ,  Nickel,  Eisen  und  Mangan  anwesend  sind  imd 
ermittelt   werden   sollen.  —  Resultate    von   nach   dieser  Methode  auf- 
geführten Analysen  enthält  unsere  Quelle  nicht,  auch  wird  nichts  daTOn 
erwähnt ,  dass  die  Ausfällung  des  Kup&rs  nicht  ganz  vollständig  erfolge. 

Nach    Mittheilungen    von    W.    Gibbs  **)    lässt    sich    die 
A.  Wurtz''')  schon  vor  längeren  Jahren  aufgefundene  Thatsache,.das8 
Kupferoxydsalzen  bei  70  ^  durch  unterphosphorige  Säure  Kupferwas8el^ 
Stoff  gefällt  wird,  welcher  sich  beim  Kochen  unter  Wasserstoffentwick^ 
lung  in  metallisches  Kupfer  verwandelt,  zur  quantitativen  Bestimmaqf 
des   Kupfers   benutzen.     Das  Metall    wird    dabei    vollständig  aosgefidU 
und  da  unterphosphorigsaure  Alkalien  jetzt  käuflich  zu  haben  sind,  to 
ist  der  Verfasser  der  Ansicht,  dass  diese  Bestimmungsmethode  in  vieUtt 
Fällen    mit  Vortheil  Anwendung    finden    könne.  —  Das   Kupfer    mui 
jedoch  nach  von  R.  Chauvenet  im  Laboratorium  des  Verfassers  am- 
geftlhrten  Versuchen  als  schwefelsaures  Salz  vorliegen  und  die  FlQssif- 
.keit  etwas  freie  Säure  enthalten.    Salpetci*saures  Kupferoxyd  wird  stell 
unvollständig  gefüllt  und  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  von  CU(h 
riden  wird  das  Kupfer  in  Chlorttr  verwandelt,  welches  in  Lösung  bleibt 
Dabei  darf  die  Flüssigkeit  nicht  zu  sehr  verdünnt  sein.    Die  Fällung  iit 
vollständig,  wenn  die  gesättigte  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxydi 
mit    nicht   mehr   als   ihrer  zehnfachen  Monge  Wasser   vor  dem  Zositi 
des  unterphosphorigsauren  Salzes  verdünnt  wurde.    Um  einer  zn  pUHs- 
lichen  Entbindung  des  Wasserstoffs  vorzubeugen  und  den  NiederscUn 
in  einer  zusammenhängenden,  schwammigen  Masse  zu  erhalten,  ist  d* 
zweckmässig    die  Anwendung    von  Siedhitze   zu  vermeiden.     Wenn  dis 
Lösung  des  unterphosphorigsauren  Salzes  bei  gewöhnlicher  Tempentsr 
und  im  Ueberschuss  zugefügt  worden  ist,  erwärmt  man  allmählich  und 
erhält  zuletzt  die  Temperatur  einige  Minuten  constant  zwischen  80  ood 


*♦)  Sil  lim   americ.  Journ.  [II]  44,  p.  21Ö. 
♦)  Compt.  rend  p    18,  702. 
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9(F,  worauf  der  Niederschlag  sich  in  cohärenter  Masse  abgesetzt  hat, 

§0  dass    derselbe,    nachdem   man   sich  durch  Prüfung  eines  mit  einem 

Glasstab  ans  der  Flüssigkeit  herausgenommenen  Tropfens  mit  Schwefel- 

«asserstofflösung  auf  einer  Porcellanplattc  von  der  vollständigen  Füllung 

flbcrzeagt  hat,  durch  Decantation  ausgewaschen  werden  kann.    Er  wird 

lodann  in  einen  Porceliantiegel   gebracht,    getrocknet  und  im  Wasser- 

stoffstrom  gelinde  erhitzt.     Die   vom  Verfasser   mitgetheilten  Analysen, 

bei  denen    er  stets  anter phosphorigsaure  Magnesia  anwandte,   ergaben 

Resultate,  welche  mit  der  Theorie  vollstündig  übereinstimmen. 

Die  Gegenwart  von  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Zink  in  Form  von 
schwefelsauren  Salzen  beeinträchtigt  die  Methode  nicht. 

Eisenchlorid  wird  durch  unterphosphorigsaure  Magnesia  zu  Chlorür 
redncirt  und  diese  Reaction  tritt  besonders  rasch  und  vollständig  ein, 
veon  eia  Kupfersalz  und  freie  Salzsäure  vorhanden  sind,  so  dass  der 
Verfasser  auf  die  Yermuthung  kam,  es  lasse  sich  hierauf  eine  maass- 
ioaljtische  Bestimmung  des  Eisens  gründen.  Doch  scheiterten  seine 
Ummtllchen  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche  au  der  Schwierig- 
keit der  exacten  Bestimmung  des  Punktes,  an  welchem  die  Reduction 
eben  vollendet  ist.  Bei  Anwendung  von  Rhodankalium,  wie  es  Wink- 
ler*) für  diesen  Zweck  vorgeschlagen  hat,  erhielt  der  Verfasser  keine 
fcharfen  Resultate**). 

Wenn  Arsenik  oder  Antimon  vorhanden  sind,  so  müssen  diese  erst 
entfernt  werden,  ehe  man  das  Kupfer  als  Wasserstoffverbindung  fällt 
weil  sonst  der  Niederschlag  von  diesen  Elementen  enthält. 

Um  bei  der  Analyse  von  Kupfererzen  (Schwefelverbindungen  von 
Kupfer  und  Eisen)  die  Metalle  in  einer  Operation  in  schwefelsaure  Salze 
zu  verwandeln,  empfiehlt  der  Verfasser  das  fein  gepulverte  Erz  in 
dnem  Porceliantiegel  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Gewicht  einer  Mischung 
-'tos  gleichen  Acquivalenten  von  saurem  schwefelsaurem  Kali  und  Sal- 
peter lilmählich,  am  besten  in  einer  Muffel,  bis  zur  schwachen  Roth- 
glnth  zu  erhitzen,  wobei  die  Oxydation  ohne  das  geringste  Schäumen 
eintrete.   Die  erkaltete  Masse  wird  dann  mit  hinreichender  Schwefelsäure 


*)  Diese  Zeitschr.  4,  p.  423. 

**)  Vergl.  die  Wiederholung  der  Versuche  von  Winkler  durch  J.  Hoch 
und  C.  Clemm.  (diese  Zeitschr  5,  p.  325),  dagegen  auch  die  von  A.  G. 
Oudemans  (ebendaselbst  6,  p.  129),  welcher  Rhodankalium  als  Jndicator 
bei  der  Bestimmung  des  Eisens  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  bei  Gegei^'^ 
virt  einer  geringen  Menge  Kupferoxydsahses  nut  Erfolg  benutzte. 
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veririischt,  um  alles  schwefelsaure  Kali  in  saures  Salz  zu  verwandehi  ^ 
und  uun  aufs  Neue  sorgfältig  erhitzt  bis  der  Inhalt  des  Tiegels  n  - 
einer  klaren  Masse  geschmolzen  ist,  welche  sich  dann  meistens  luudi  - 
dem  Erkalten  leicht  vom  Tiegel,  der  sich  nie  angegriffen  zeigt,  los-  • 
lösen  lilsst.  Beim  Auflösen  der  Masse  fand  der  Verfasser  Eisen  und  - 
Kupfer  vollstilndig  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt.  Die  ganze  Op©-  ^^ 
ration  dauert  ungefähr  eine  Stunde.  Enthält  das  Erz  viel  Zweibck*  '^ 
Schwefeleisen,  so  ist  es  zweckmässig,  dasselbe  vor  dem  Schmelzen  mit ■^ 
den  Kalisalzen  zu  rösten.  —  Die  Schwefelverbindungen  von  Blei,  Zink  • 
und  Antimon  können  nach  demselben  Verfahren  vollständig  oxydirt 
werden. 

W.  G  i  b  b  s  *)  hat  in  seinem  Laboratorium  auch  Versuche  über  die  ' 
Abscheid ung  des  Kupfers  durch  kohlensaure  Alkalien  anstellen  lassen,. 
wobei  sich  ergab,  dass  sich  das  Kupfer  durch  diese  Reagentien  vollständig 
aus  seineu  Salzlösungen  fällen  lässt ,  wenn  gewisse  Vorsichtsmaassregeln 
beobachtet  werden,  und  empfiehlt  der  Verfasser  diese  Methode  deshalb 
namentlich  für  die  Fälle,  in  denen  die  Fällung  mittels  Zinks  oder  des 
galvanischen  Stroms  (bei  Gegenwart  von  Salpetersäure),  oder  die  mit 
einem  unterphosphorigsauren  Salz  (s.  o),  welche  nur  für  das  schwefele 
saure  Salz  geeignet  ist,  nicht  zur  Anwendung  kommen  kann,  hauplr 
sächlich  weil  sie  weniger  subtil  sei  als  die  Fällung  mit  kaostiseben 
Alkalien.  H.  Rose  hat  zwar  angegeben'^*),  dass  die  Fällung  des 
Kupfei*s  durch  kohlensaure  Alkalien  weniger  vollständig  sei  als  die 
durch  kaustische,  allein  diese  Angabe  ist  nach  dem  Verfasser  unr  mit 
Einschränkungen  zutreffend,  denn  sowohl  das  schwefelsaure,  wie  das 
salpetersaure  Salz,  wie  die  Chlorverbindung  werden  ganz  vollständig 
niedergeschlagen,  wenn  die  Lösungen  hinreichend  verdtlnut  sind  ond 
hinreichend  lange  gekocht  werden.  E.  R.  Taylor,  welcher  im  Labo- 
ratorium des  Verfassers  die  Methode  genau  studirt  hat,  fand,  dasi' 
dieselbe  sehr  gute  Resultate  liefert,  wenn  sie  in  folgender  Weise  ans-  ' 
geführt  wird.  Die  Kui)ferlösung  muss  so  stark  mit  Wasser  verdünnt 
werden,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  als  ungefähr  ein  Gramm  des 
Metalls  im  Liter  enthält.  Hierauf  wird  die  Lösung  des  kohlensanrea 
Salzes  in  geringem  Ueberschuss  hinzugefügt  und  das  Ganze  ungefähr 
eine  halbe  Stunde  lang  im  Kochen  erhalten ,  was  ruhig  und  ohne  Stossen 
stattfindet.     Das   blaugrüne   kohlensaure  Salz   wird   dabei   bald  dunkd 


♦)  Sillim.  americ.  Journ.  [IL]  44,  p.  213. 
**)  Handbuch  der  analyt.  Chem.  6.  Aufl.  2,  p.  175. 
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bniu  ODd  nimmt  eine  feinkörnige  Beschaffenheit  an,  welche  das  Ans- 
laschen  sehr  erleichtert.   Es  wird  ganz  frei  von  Alkali   erhalten,   und 
die   abfiltrirte   LOsnng    enthiüt    nicht    die    geringste    Menge    Kupfer. 
Die  Ton  dem  Verfasser  mitgetheilten  Resultate  von  nach  dieser  Methode 
lugeAkhrten  Analysen,  hei  denen  das  Kupfer  direkt    nach  der  Rednc- 
tion  im  Wasserstoffstrom  gewogen  wurde,  sind  befriedigend.  Der  Ver- 
(wer  fOgt  noch  hin^U,  dass,  weil  das  erhitzte  Oxyd  im  Zustande  sehr 
feiner  Vertheilnng  sich  befindet ,  besondere  Sorgfalt  angewendet  werden 
BUS,  um  zu  verhüten,    dass   während   des  Erhitzens  ein  Verlust  ein- 
trete, so  wie   dass,    wenn   etwas   von    dem  Niederschlage   sich  an  der 
Wand  des  Gefässes  festgesetzt*  hat  und  wieder  aufgelöst  und  durch  das 
koUeosanre    Alkali   gefällt   werden   muss,  ein  grosser  Ueberschuss  des 
letzteren  sehr  sorgfältig  zu  vermeiden  ist,    weil   sonst   das  Kupfer  in 
da*  Siedhitze  nicht  niedergeschlagen  wird. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  HickeU  und  des  Kobalts. 
Aach  die  Fällung  des  Nickels  kann    nach   W.  Gibbs*)   in  der  eben 
beschriebenen  Weise  durch  ein  kohlensaures  Alkali  ausgeführt  werden, 
und  lässt  sich  das  niedergeschlagene    grüne   basische   kohlensaure  Salz 
lochter  auswaschen  als  das  durch  ätzendes  Alkali  gefällte  Oxydhydrat.  Für 
die  Bestimmung    des  Kobalts   fand    der  Verfasser  jedoch   in  Ueberein- 
stimmnng  mit  den  älteren  Angaben  von  Rose  die  Methode  nicht  empfeh- 
leittwenh,    weil  die  Fällung   desselben   durch   das  kohlensaure  Alkali 
oir  schwierig  und  nur  bei  sehr  langem  Kochen  vollständig   stattfindet. 
Dagegen  bestätigten  von  F.  W.  Clarke  in  des  Verfassers  Labo- 
nlorium  ausgeführte  Versuche  die  von  0.  Popp**j  gemachte  Angabe, 
daia   das    Kobalt    in    der   Siedhitze    durch    essigsaures  Natron,  über- 
sehOssiges  unterchlorigsaures  Alkali  und  kohlensaures  Natron   vollstän- 
dig ausgefällt   werden    kann.     Der  Niederschlag    lässt   sich  leicht  aus- 
waschen und  ist  frei  von  Alkali. 

Kobalt  und  Nickel  lassen  sich  nach  dem  Verfasser  ans  den  neutralen 
Lösangen  der  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salze  sowie  der  Chlor- 
viffbindungen  niederschlagen,  indem  man  zuerst  einen  Ueberschuss  von  Oxal- 
liare  and  alsdann  viel  starken  Alkohol  zu  der  concentrirten  Lösung  hin- 
zufügt.  Wenn  die  Flüssigkeit  einige  Stunden  gestanden  hat,  ist  das  Filtrat 
vollkommen  frei  von  Metall.  Der  Niederschlag  lässt  sich  sehr  leicht  auswa^ 


♦)  Sillim.  americ  Joum.  [11.]  44,  p,  213. 
•*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131,  p  363,  diese  Zeitschr.  4.  p.  426. 
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sehen ,  dennoch  scheint  eine  auf  diese  Reaction  gegründete  Bestimmangt-  ^ 
mcthode  der  Metalle  dem  Verfasser   nur   in  wenigen  Fällen  brauchbar  ■?. 
zu    sein ,    weil    sie    bei  Gegenwart    von  Salzen    der  Alkalien  und  des  z 
Ammons  gänzlich  im  Stich  lilsst,  und    der  Niedei-schlag    im   Zustande  -3 
so  feiner  Vertheilung  erhalten  wird,  dass  ein  Verlust  beim  GlQlien  fast    ^ 
nicht  zu  vermeiden  ist.     In  ähnlicher  Weise  werden  die  schwefelsauren    .- 
Salze  von  Kupfer,    Cadmium,   Zink,  Mangan  und  Magnesia,   sowie  die 
sali»ctorsaurcn   von  Quecksilberoxydul  und   von   Quecksilberoxyd   durch 
Oxalsäure  und  Alkohol  vollständig   gefällt,   nicht   aber   bei  Gegenwart    ; 
von  Alkalisalzen.     In    den   wenigen  Fällen,   in   denen   diese  Fftllang»> 
methode    für  analytische  Zwecke   anwendbar  erscheint,   wflrde  es  nadi 
dem    Verfasser    am    zweckmässigsten    sein,    die  Oxalsäure   im  Nieder- 
schlage durch  übermangansaures  Kali  zu  bestimmen*). 

Ueber  die  Beactionen  der  isomeren  Zinnsäuren,  C.  F.  Bar^ 
focd'*''^)  hat  eine  frühere  Angabe  von  Fremy,  wonach  ^Zinnsäure  sich 
anders  gegen  Natron  als  gegen  Kali  verhält,  ausführlicher  antersucht 
und  dabei  gefunden,  dass  wenn  eine  "Zinnsäurelösung  in  Säuren  durch 
Kulilauge  gefällt  wird ,  der  Niederschlag  im  Ueberschuss  des  Fällungs* 
mittels  sich  leicht  auflöst,  nicht  so  bei  Anwendung  von  Natronlauge. 
Wird  übrigens  die  klare  Auflösung  in  Kali  mit  einem  weiteren  Ueber^ 
schuss  von  Kali  in  beträchtlicher  Menge  versetzt,  so  entsteht  auch 
darin  wieder  eine  Fällung;    wird    dagegen    eine    sehr  verdüunte  Zinn- 


*)  Der  Verfasser  kommt  gelegentlich  der  obigen  Mittheilungen  auf  leiM 
frühere  Argabe  (Diese  Zeitschr.  3,  p  392)  zurück,  wonach  Schwefelkobalt  und 
Schwefelnickel  aus  kochender  Lösung  durch  eine  kochende  Lösung  yon  Schwe- 
folnatrium  gefällt ,  auf  dem  Filter  ausgewaschen  werden  können ,  ohne  dass  sie 
sich  oxydiren  und  fügt  hinzu,  dass  die  Schwierigkeit  der  Bereitung  des  hiorfftr 
erforderlichen  reinen  Schwefelnatriums  sich  durch  ümkrystallisiren  des  te- 
traedrischcn  Sulfids  NaiS  +  9  aq.  aus  alkoholischer  Lösung  (90  pC.)  leicht 
beseitigen  lasse.  Durch  zwei-  bis  dreimaliges  ümkrystallisiren  und  Trocknen 
im  Vacuum  kann  man  das  Schwefelnatrium  chemisch  rein  erhalten.  '—  Ferner 
berichtigt  der  Verfasser  eine  Angabe  von  Rose  (Handbuch  der  analyt  Chem. 
().  Aufl  2,  p.  143)  und  von  F.  Gauhe  (Diese  Zeitschr.  5,  p.  85),  welche  die 
Trennungsmethode  von  Nickel  und  Kobalt  mittels  Bleisuperoxyds  ihm  xuge- 
schrieben  hatten,  indem  er  bemerkt,  dass  dieselbe  nie  von  ihm  vorgeschlagen 
worden  sei. 

**)  Vidensk.  Selsk.  Skrift.  5.  Baenke  VII.  durch  Joum.  f.  prakt  Chemie 
101,  368. 
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sänreldsang  tropfenweise  anter  ümschütteln  mit  Natronlauge  versetzt,  so 
verschwindet  der  anfangs  entstandene  Niederschlng  wieder  und  erscheint 
erst  Ton  Neaem  bei  mehr  Zusatz  Ton  Natron,  während  ein  hinreichen- 
der Ueberschass  des  letzteren  alle  Zinnsäure  niederschlägt,  namentlich 
wean    die  Lösungen    von  Hans    aus    nicht    zu    verdünnt  waren.     Eine 
klare  Zinnsaarelösang    in  Kali    wird    selbst    durch    wenig  Natronlauge 
ge^It.     Alle    diese  Niederschläge    lösen    sich    in    reinem  Wasser  und 
hilden  sich  wieder  bei  Natronzusatz ,  sie  sind  aber  unlöslich  in  schwa- 
diem  Weingeist  und  lassen  sich  mit  solchem  auswaschen.    Die  Analyse 
der  ans   einer  klaren    salzsauren  Lösung  der  ^Zinnsäurc  durch  Natron 
M^nUlten,    mit  Weingeist   gewaschenen   und   bei    100^  getrockneten 
VerbindoDg  fahrte  zu  der  Formel  NaO  ,  9**SnO,  -p  8  HO.    Bei  den  höchst 
mannigfaltigen  Proportionen ,  welche  in  den  zinnsaureu  Salzen  obwalten, 
lässt  ei  der  Verfasser   übrigens   dahin    gestellt,    ob  die  Natronnieder- 
sehläge  stets    diese  Znsammensetzung   haben.  —  Da    die    Verbindung 
der  *2^n8äare  mit  Natron  sich  leicht  im  Ueberschuss  von  Natronlauge 
löst,  so  empfiehlt  der   Verfasser  dieses  Alkali  nicht  nur  als  ein  quali- 
tatives ünterscheidnngsmittel  der  ^Zinnsäurc    von  der  "Zinnsäure,  son- 
dern aach  als  ein  quantitatives  Trennungsmittel,  wobei  er  im  letzteren 
Falle  wegen   des   überaus   langsamen  Fortganges   des  Auswasohcns  mit 
ichwachem  Weingeist  vorschlägt,  von  der  zu  untersuchenden  Lösung  eine 
bestimmte    Zahl   CG.  zur   Ermittelung    des  ganzen  Zinngehaltes,    eine 
ädere  xnr  Fällung  mit  Natronlauge    und    von    der   vom  Niederschlag 
Sesonderten  Flüssigkeit  einen  aliquoten  Theil  zur  Zersetzung  mit  Salz- 
fiiore  und  Schwefelwasserstoff  zu  benutzen.    Der  Verfasser  gibt   diesem 
Verfahren  vor  dem  bisherigen  der  Fällung  mit  Salzsäure  bei  weitem  den 
Vorzug,   denn  wo  letztere  nicht   mehr   fällt,    bringt  Natronlauge  noch 
einen  Niederschlag  hervor,  abgesehen  davon,  dass  starke  Salzsäure  ^'Zinn- 
tfnre    in  ^Zinnsäure    zu    verwandeln    vermag.    —    Zahlenbelege    von 
nach   diesen    Vorschlägen    ausgeführten    Bestimmungen    enthält    unsere 
Quelle  nicht 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  in  den  salzsauren  Lösungen  der 
Zinnsänren  gefällten  Niederschläge  sind  nach  dem  Verfasser  Gemenge 
^  Zinnsulfid  mit  der  betreffenden  Säure  in  wechselndem  Verhältniss 
^  frei  Ton  Chlor.  Während  der  aus  der  Lösung  des  fluchtigen  Zinn- 
cblorids  gefiyite  Niederschlag  im  feuchten  Zustande  in  allen  Alkalien, 
Bod  in  erwärmter  schwacher  Salzsäure  zu  einer  Flüssigkeit  löslich  ist, 
welche  alle  Reactionen  der  ^Zinnsäure  zeigt,  lässt  der  in  der  salzsauren 
Usoog  der  ^Zinnsfture  entstehende  beim  Behandeln  mit  Natronlauge 
^zionsaares  Natron  ungelöst  zurück.     Das    Filtrat   gibt    mit   Salzsäure 
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einen  Niederschlag,  der  sich  in  seiner  Löslichkeit  wie  das  aus  der 
*Zinnsäure  abstammende  Sulfid  verhält.  Salzsäure  löst  den  frisch  dar- 
gestellten und  schnell  ausgewascheneu  Schwefel wasserst^ffniederschlag 
nicht  vollständig,  sonst  aber  in  der  Wärme  leicht  und  diese  Lösung 
enthält  dann  mehr  "Zinnsäure  als  ^'Zinnsäure;  beim  Auswaschen  4>xydirt 
sich  der  Niederschlag  nicht  unbeträchtlich  und  vermindert  demgem&ss 
fortwährend  seinen  Schwefelgehalt. 

Auch  die  Farbe  der  Niederschläge  zeigt,  so  lange  dieselben  noch 
feucht  sind ,  nach  dem  Verfasser  Unterschiede.  Der  mit  einer  Lösung 
von  ^Zinnsäure  erzeugte  erscheint,  wenigstens  nach  längerem  Verwdlen 
unter  der  Flüssigkeit,  gelbbraun  bis  dunkelbraun ,  der  aus  frisch  berei- 
teter Lösung  von  flüchtigem  Chlorid  bei  Gegenwart  von  freier  Sftnre 
erhaltene  lichtgelb  und  erhält  sich  Jahre  lang  in  dieser  Farbe.  Ist 
keine  freie  Säure  vorhanden ,  so  fällt  der  letztere  Niederschlag  roth- 
gelb oder  oraugeroth  aus. 

ITeber  die  Abscheidung  des  Platins    von  ähnliohen  Ketallen. 

Woldemar  v.  Schneider  macht *)  über  eine  neue  Methode  zur 
Trennung  des  Platins  von  den  dasselbe  häufig  begleitenden  Metallen 
Mittheilung,  welche  er  bei  unter  R.  Bunsens  Leitung  in  dessen  La- 
boratorium ausgeführten  Analysen  von  Platinmünzen,  iridiumhaltigem 
Platinschwamm  aus  der  Petersburger  Münze  und  ähnlichen  Produkten 
angewandt  hat. 

Platinchlorid  geht  beim  Kochen  mit  überschüssiger  Natronlauge 
nur  spurenweise  und  nur,  wenn  das  Kochen  sehr  lange  Zeit  fortge- 
setzt wird ,  in  Chlorür  über ,  während  die  höheren  Chlorverbindunges 
der  übrigen  Platinmetalle  bei  gleicher  Behandlung,  wie  C.  Claus  bereits 
bezüglich  des  Iridiums  angegeben  hat,  unter  Bildung  von  ChlornatriuB 
und  unterchlorigsaurem  Natron  leicht  und  vollständig  zu  niederen  Ghlor- 
stufen  reducirt  werden.  Da  nur  die  Bichloride  durch  GhlorkaUiim 
gefällt  werden,  so  lässt  sich  das  Platin  leicht  auf  diesem  Wege  yod 
den  mit  ihm  gemeinschaftlich  vorkommenden  Metallen  trennen.  Die 
durch  Aufschliessen  der  Platinerze  mit  Königswasser  erhaltene,  von 
Salpetersäure  möglichst  befreite  und  sodann  mit  kalifreier  Natronlauge 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  versetzte  Flüssigkeit  verliert  beim 
Kochen  mit  dem  entstandenen,  alles  Kupfer,  Eisen  und  einen  Theil  der 
Platinmetalle  enthaltenden  Niederschlag  die  alkalische  Reaction  in  dem 
Maasse,  als  die  Bildung  des  unterchlorigsauren  Natrons  erfolgt     Naeh 


*)  Ann.  der  Chem   u.  Pharm.  5.  Supplb.  261. 
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der  Zerstörung  des  letzteren  dnrch  Kochen  mit  einigen  Tropfen  Al- 
JkOhol  and  Zusatz  von  Salzsäure  bis  znr  Wiederauflösaug  des  NicdiT- 
»ohlags  wird  durch  eine  heiss  ges<1ttigte  Salmiak lösung  aus  der  er- 
forderlichen Falls  filtrirten  Flüssigkeit  nur  das  Platin  als  hellgelber 
PUtiosalmiak  ge^lt,  der  beim  Glühen  einen  schon  in  schwachem 
Kuaigswasser  ohne  allen  Rückstand  löslichen  Platinschwamni  liefert. 
Bei  Anwendung  von  zu  wenig  Natronlauge  enthalt  das  Platin  eine 
kleine  Verunreinigung,  die  sich  beim  Auflösen  desselben  als  Rückstand 
zu  erkennen  gibt;  bei  zu  grossem  Natronzusatz  und  zu  anhaltendem 
Kochen  dagegen  bildet  sich  etwas  Platinchlorür ,  das  sich  der  Fällung 
dnrch  Salmiak  oder  Chlorkalium  entzieht.  Der  Verf.  zieht  es  vur, 
diesem  letzteren  Fall  eintreten  zu  lassen  und  den  dabei  in  Lösung 
bleibenden  kleinen  Antheil  Platin  besonders  zu  bestimmen. 

Bei  der  Analjse  der  Platinmünze  und   des  Platinschwammes  löste 
der    Verf.    in   Königswasser,   tiltrirte  von   dem   noch   etwas   Palladium 
und  Rhodium  enthaltenden  Iridium  ab,    kochte  das  Filtrat  mit  Natron 
und  Alkohol  und  ßülte  nach  Wiederauflösung  des  entstandenen  Nieder- 
schlags in  Salzsäure  das  Platin  als  Chlorplatinkalium.     Letzteres  wusch 
er  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlorkaliuni  aus,    trocknete,    re- 
darirte  im  Wasserstoffstrom,    entfernte  das   Chlorkalium    und   wog  das 
Platin.     Die  vom  Platin  fast  vollständig  befreite ,  mit  noch  etwas  mehr 
Salzsäure    versetzte   Flüssigkeit  gab    durch   Behandeln     mit   chemisch- 
reinem  Zink    ein   schweres,  leicht    auszuwaschendes   Metallpulver,    das 
mit  dem    bei   der   Auflösung   der   Münze   gebliebenen    Rückstand    ver- 
HDigt  wurde.     Aus   demselben    wurden  hierauf    Kupfer  und  Palladium 
dirch  Salpetersäure  ausgezogen    und   sodann    die   kleine  Menge  Platin, 
«eiche  er  noch  enthielt,    wie   anfangs    bestimmt    und   dem  früher  er- 
haltenen Betrage    hinzugefügt.     Kupfer   und    Palladium   wurden   durch 
Schütteln  der  Flüssigkeit  mit  Quecksilber    getrennt ,    welches   das  Pal- 
ladiuo,    nicht   aber  das    Kupfer    niederschlägt.      Das    Eisen    wurde  in 
der  durch  Zink    ausgefällten   Flüssigkeit    durch    Uebermangansäure  \o- 
lonetrisch  bestimmt. 

F.  Döbereiner   hat    früher    angegeben,    dass    das    Platin    aus 

LAsnogen,    die   es  als  Chlorid    enthalten,    bei  Ausschluss    des  Lichtes 

dorch  Kalk  nicht  nied(Tgeschlagen  wird,  während  die-  dasselbe  beglei- 

teodeu  Metalle  gefällt  werden  und    bat   diese    Methode   namentlich  für 

die  Reinigung  des  Platins  bei  seiner  Darstellung  aus   den    Platinerzen 

empfohlen.     £.  Sc  hei  t?*^)  fand  dagegen  bei  der  Analyse  eines  solchen 

♦)  a.  a.  O. 
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in  der  Petersburger  Münze  bei  der  Darstellung  des  Platins  gewonnenen 
Niederschlags,  bei  welcher  auch  die  oben  beschriebene  Methode  zur 
Anwendung  kam,  noch  3,86  Proc.  Platinoxyd  neben  1,95  Proc.  Pal- 
ladiumoxyd und  nur  unwägbare  Spuren  von  Iridium,  während  das  ans 
der  vom  Kalkniederschlage  getrennten  Flüssigkeit  erhaltene  Platin  (die 
Münze)  neben  0,42  Proc.  Palladium  noch  4,21  Proc.  rhodiumhaltiges 
Iridium  und  eine  andere  Probe  (Schwamm)  17,85  Proc.  rhodiamhal- 
tiges  Iridium  enthielt.  *)  Er  ist  daher  der  Ansicht ,  dass  die  Wirkangs* 
weise  des  Kalkes  eine  ganz  andere  sei,  als  Döbereiner  annimmti 
uikI  ebenfalls  auf  der  Uebx^rführung  der  Bichloride  der  übrigen  PIat 
tinmetalle  in  durch  Chlorammonium  ni  cht  fällbare  niedrigere  Chlorstufen 
beruhe,  welche  jedoch  nur  unvollständig  eintrete,  weshalb  das  später 
abgeschiedene  Platin  stets  noch  mit  namhaften  Mengen  der  anderen 
Metalle  verunreinigt  erhalten  werde. 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Beaction  um  Citronensäure  von  Weinsäure  su  untersoheidtn. 
Fügt  man  nach  den  Untersuchungen  von  £.  T.  Chapman  und  M. 
H.  Smith  *'^)  ein  citronensaures  Salz  zu  einer  stark  alkalischen  LöSong 
von  übermangansaurem  Kali  und  erhitzt  darauf  zum  Sieden,  so  wird 
die  Lösung  allmählich  grün  und  behält  diese  Farbe  auch  bei  weiterem 
Erhitzen.  Wird  aber  statt  des  citronensauren  ein  weinsanres  Salz  hin- 
zugesetzt, so  scheidet  sich  sofort  Manganhyperoxyd  aus.  Es  folgt 
hieraus,  dass  die  Citronensäure  nicht  im  Stande  ist,  die  Uebermangan- 
säure  in  alkalischer  Lösung  zu  Hyperoxyd  zu  reduciren,  während  die  Wdn- 
säure  dieses  mit  der  grössten  Leichtigkeit  thut.  Ein  mangansaures  SaU  ist 


*)  Der  Schwamm  war  durch  Abdampfen  der  mit  Kalkwasser  gefidlten 
Lösung  und  Glühen  des  Rückstandes  erhalten,  das  Münzmetall  durch  Filhmg 
der  Lösung  mit  Salmiak. 

^*)  Aus  Laboratory  durch  Zeitschr.  für  Chemie  Bd.  10  pag.  413  . 
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vihncheitalich  zu  dieser  Probe  noch  besser  geeignet  als  ein  übcrman- 
fusaares.  Die  Lösung  mass  aber  aach  dann  sehr  stark  alkalisch  sein. 
Die  Weinsteinsänre  ist  jedoch  nicht  die  einzige  Säure,  welche 
ene  alkalische  Lösung  von  fibennangansaurem  Kali  in  der  Hitze  so- 
fort anter  Abscheidnng  von  Manganhyperoxyd  zersetzt.  Schon  vor 
Jahren  habe  ich  in  meiner  Abhandlung  über  die  Oxalsäurcbildung  im 
Tbierkörper '^)  gezeigt,  dass  eine  grosse  Reihe  von  Kör|)orn,  wie 
MQchsäure ,  Apfelsäure,  Bernsteinsäure ,  Valerian- ,  Butter-  und  Mctace- 
Umstare  etc.,  die  alkalische  Chamäleonlösung  unter  Bildung  von  Oxal- 
Store  und  Abscheidung  von  Manganhyperoxyd  mit  Leichtigkeit  zer- 
legen. Oxalsäure  dagegen  widersteht  ebenso  wie  Harnstoff  der  zer- 
setzenden Wirkung  des  genannten  Reagens  in  alkalischer  Lösung 
hartnäckig. 

üeber  eine  Verbindung  des  Sarkosint  mit  Chlorzink.  A.  ßu- 
liginsky**)  hat  gefunden,  dass  das  Sarkosin  eine  krystallinische,  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliche  Verbindung  mit  Chlorzink  eingeht,  die 
möglieber  Weise  zur  Auffindung  dieses  Körpers  in  thieriscben  Flüssig- 
keiten dienen  kann.  Nimmt  man  eine  alkoholische  Lösung  von  reinem 
Sarkosin  und  setzt  einige  Tropfen  von  concentrirter ,  keine  freie  Säure 
enthaltender  alkoholischer  Chlorzinklösung  hinzu,  so  scheidet  sich  so- 
gleich ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  sich  meistens  fest 
an  die  Glaswände  ansetzt.  Da  das  Sarkosin  aber  im  absoluten  Al- 
kohol nicht  ganz  leicht  löslich  ist,  so  verfährt  man  am  besten  in  der 
Weise,  dass  man  das  Sarkosin  zunächst  in  wenig  Wasser  auflöst  und 
dmnn  20  bis  30  Volum  Alkohol  hinzufügt,  wobei  gewöhnlich  alles  in 
Wasser  gelöste  Sarkosin  in  alkoholischer  Lösung  bleibt.  Bei  einem 
solchen  Verfahren  bildet  sich  manchmal  nach  Zusatz  von  Chlorzink- 
lösnng  zuerst  ein  syprupöser  Niederschlag,  der  erst  nach  und  nach 
krjstallinisch  erstarrt. 

Diese  Verbindung  entspricht  der  Formel  esHyNOji+ZnCl.  Das 
CUorzinksarkosin  bedarf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2660  Thle.  ab- 
scdat.  Alkohol  zur  Lösung.  In  Wasser  ist  dagegen  diese  Verbindung 
iosserst  leicht  löslich,  wodurch  sie  sich  von  der  entsprechenden  Ver- 
bindung des  Kreatinins  sehr  leicht  unterscheiden  und  trennen  lässt. 
Bei  freiwilliger  Verdunstung  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  scheidet 


*}  Archiv  £  wissensch.  Heilkunde  Bd.  4.  Heft  1. 
^)  lledidnisch-chemische  Untersuchungen  Heft  2.  pag.  255. 
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sich    das    Chlorzinksar kosin    in    sehr   charakteristischen    kugeligen    and 
warzigen,     sehr    compacten,    s\rahlich     krystallinischen    Massen    ans.  - 
Unter  dem  Mikroskop  erscheinen    die  einzelnen  Krystalle    als   quadra- 
tische  Prismen    mit   stumpfen    Endflachenwinkeln.     Die    Krjstalle  ent- 
halten kein  Krystallwasser. 

Eeaotion  auf  Proteinstoffe.  Bei  der  Untersuchung  der  Prottfn- 
stofTe  des  Weizenklebers,  des  Pflanzencas^ins  etc.  bediente  sich  Ritt* 
hausen*)  vielfach  und  mit  grossem  Nutzen  der  Reaction,  welche 
Kupferoxydlösung  und  Kali  in  Auflösungen  der  Proteinkörper  hervor- 
bringt. Zur  Auflösung  der  in  Wasser  für  sich  nicht  löslichen  Sub- 
stanzen ,  sind  für  diese  Reaction  am  meisten  Essigsäure  oder  verdünnte 
Schwefelsäure,  dann  sehr  verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  geeignet. 
Man  versetzt  eine  kleine  Menge  der  Lösung  mit  1 — 2  Tropfen  einer 
auch  entsprechend  weniger  gesättigten  Kupferlösung,  wonach  bei  al- 
kalischen Flüssigkeiten  die  Reaction  sofort  eintritt,  da  sich  der  ur- 
sprünglich gebildete  Niederschlag  ][)eim  Umschütteln  meist  vollständig 
mit  schön  violetter  Farbe  löst ,  —  bei  saurer  Flüssigkeit,  nachdem  man 
mit  Kali-  oder  Natronlauge  alkalisch  gemacht  hat.  Ist  Knpfersals  im 
Ueberschuss,  so  verdeckt  wohl  der  blaue  Niederschlag  anfangs  die 
Färbung  der  Flüssigkeit,  sie  tritt  aber  nach  kurzem  Stehen  deutlich 
hervor.  Die  Reaction  geht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich  und 
kann  das  Erhitzen  der  Probe ,  das  Verf.  ursprünglich  für  nöthig  hielt, 
ganz  entbehrt  werden.  —  Die  Farbe  der  Lösung  ist  bei  Reinheit 
der  ProteXnsubstanz  violett,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  IösUcImb 
Kohlenhydraten,  besonders  Zucker,  Dextrin,  oder  von  Säuren,  die  in 
alkalischer  Lösung  lösliche  Kupferverbindungen  bilden,  bläulich  und 
um  so  tiefer  blau,  je  mehr  von  den  genannten  Stoffen  zugegen  dnd. 
Dieses  Verhalten  gibt  ein  sehr  gutes  und  brauchbares  Mittel  rar  Er- 
kennung der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  namentlich  von  Pflan- 
zenprotein Verbindungen  ab.  —  In  der  Empfindlichkeit  wird  die  Probe 
von  der  Reaction  mit  dem  Mi  Hon' sehen  Reagens  wohl  etwas  flber- 
troffen;  doch  kann  man  1 — 2  Mgrm.  Substanz  bei  nicht  zu  starker 
Verdünnung  der  Lösung  vollkommen  sicher    erkennen   und  nachweisen. 

Hotiz  flber  eine  neue  Eeaction  der  Eiweisskörper.     Behandelt 


*)  Journ.  f.  prakt  Chemie,  Bd.  102,  pag.  376. 


fiericht:    Chemische  Analyse  organischer  KArper.  267 

man  nach  A.  Fröhde"^)  die  Eiweisskörper  in  festem  Zustande  mit 
molrbdänsäarebaltiger  Schwefelsäure,  so  werden  sie  intensiv  blau  ge- 
ftrbt.  Unter  anderen  zeigen  die  Schnitte  von  Samenkörnern,  beson- 
ders der  Getreidearten,  sowie  die  Muskelfasern  diese  Rcaction  deut- 
lich.    Gewisse  Reageotien  verhindern  die  blaue  Farbenerscheinung. 

Prüfung  des  Olycerins  auf  eine  Beimisehung  von  Zucker  oder 
Dextrin.  Nach  den  Untersuchungen  von  Hager**)  zeigt  reines  mit 
mehr  oder  weniger  Wasser  verdünntes  Glycerin  nach  Zusatz  von  mo- 
IjbdftDsanrem  Ammon  und  einigen  Tropfen  Salpetersäure  beim  Kochen 
keine  Farbenreaction .  enthält  aber  das  Glycerin  Zucker  oder  Dextrin, 
so  firbt  sich  die  Flüssigkeit  beim  Kochen  blau.  Zur  Ausführung  der 
Probe  gibt  man  in  einen  fingerdicken  Probircy linder  5  Tropfen  des 
fraglichen  Glycerins,  100  bis  120  Tropfen  destillirtes  Wasser,  3  bis 
4  Centigr.  molybdänsaures  Ammon  und  1  Tropfen  reine  25procentige 
Salpetersäure  und  kocht  das  Gemisch  circa  1 V^  Minuten.  Ist  auch 
mir  eine  Spar  Zacker  oder  Dextrin  vorhanden,  so  erhält  man  eine 
schön  blaae  Flüssigkeit.  Bei  einer  Verdünnung  des  Glycerins  mit 
nur  der  5  &chen  Menge  Wasser  wird  die  Reaction  meistens  ausbleiben, 
weil  in  diesem  Falle  die  Salpetersäure  zunächst  auf  das  Glycerin  ein- 
wirkt and  dadurch  eine  organische  Säure  entsteht,  welche  dem  £r- 
schdnen  der  Reaction  entgegen  ist.  Die  gehörige  Verdünnung  ist  also 
ein  wesentlicher  Panct,  das  Reagens  aber  dann  auch  ein  überaus  em- 
ländliches«  Hager***)  wendet  Zucker  und  Molybdänsäure  auch 
als  Reagens  aaf  Salpetersäure  an,  bemerkt  hierbei  jedoch,  dass  die 
Stelle  des  Zackers  auch  viele  andere  organische  indifferente  Stoffe  (z. 
B.  Dextrin,  flüchtige  Gele)  vertreten  können.  Milchzucker  dagegen 
gibt  ebensowenig  wie  Glycerin  und  Weingeist  die  angegebene  Blau- 
firbong  and  erlaubt  die  Reaction  daher  auch  die  Erkennung  einer 
Bämischong  von  Zucker  zum  Milchzucker,  sowie  vom  Dextrin  zum 
arabischen  Gammi. 

TFeber  den  Sehmelaponct  der  Fette  und  ihr  Verhalten  beim 
Bratarron.  Die  zur  Bestimmung  des  Schmelzpunctes  der  Fette  vorge- 
«Kchlagenen    Methoden  unterscheiden   sich    wesentlich   darin,    dass    ent- 


*;  Aonal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  145.  pag.  37t>. 
*♦)  Pharm.  Centnüh.  1868.  pag  94. 
♦•♦)  Pharm.  Centralh.  1868.  pag.  92. 
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weder  das  Durchsichtigwerden  oder  das  Flüssigwerden  der  Fette  als 
Schmelzpunct  angenommen  wird.  Im  ersteren  Falle  wird  das  ent- 
weder in  Haarröhrchen  oder  nach  dem  Verfahren  von  Pohl*)  anf 
der  Thermomcterkugel  selbst  erstarrte  Fett  bis  zum  Durchsiebtigwerden 
erwärmt.  Dasselbe  Princip  befolgt  die  Methode  von  Bergmann**) 
jedoch  mit  dem  Unterschied ,  dass  dieser  das  ganze  Thermometer  mit 
der  Probe  in  einem  doppelten  Metallcylinder  einschliesst.  Abweichend 
von  diesem  ist  das  von  Bouis  ***)  angegebene  Verfahren,  nach  welchem 
das  verflüssigte  Fett  in  enge,  an  beiden  Seiten  offene  Glasröhrchen  gebracht 
wird,  welche  nach  dem  Erstarren  desselben  unter  Wasser  so  lange 
erwärmt  werden,  bis  das  wieder  flüssig  gewordene  Fett  dnrch  das  in 
die  untere  enge  Oeffnung  des  Röhrchens  eindringende  Wasser  bia  auf 
das  Niveau  der  umgebenden  Wasserchicht  hinaufgedrückt  wird.  Tb. 
Wimmelt)  hat  bei  seinen  vielfachen  Versuchen  sowohl  diese  leUter» 
Methode,  als  auch  die  von  Pohl  benutzt  und  die  Ueberzeugong  gf- 
Wonnen,  dass  dieselben  in  den  meisten  Fällen  übereinstimmende  B^ 
sultatc  geben  und  dass,  wo  dieses  nicht  der  Fall  ist,  ein  eigenthftm- 
liebes  Verhalten  der  betreffenden  Fettart  solche  Differenzen  vemrsacht 
Es  werden  nämlich  einige  Fette  erst  ganz  durchsichtig  bei  einer  Tem- 
peratur, die  wenige  oder  mehrere  Grade  höher  liegt  als  diejenige,  bei 
welcher  sie  völlig  dünnflüssig  geworden  sind.  Diess  Verhalten  zeigt  a. 
B.  das  Schweineschmalz,  der  Rinds-  und  Hammelstalg,  während  ma% 
beim  Japan  wachs  das  entgegengesetzte  Verhalten  bemerkt.  Wimm«! 
hat  daher  bei  seiner  Arbeit  die  Schmelzpuncte  ausschliesslich  so  fest- 
gestellt und  angegeben ,  wie  sie  nach  dem  etwas  veränderten  Yerfiabrai 
von  Bouis  gefunden  wurden.  Die  dazu  dienenden  Röhrchen  mOssea 
recht  dünnwandig,  völlig  cylindrisch  ausgezogen  und  auf  der  Inneih 
fläche  ganz  glatt  sein.  Röhrchen  von  ^js  bis  V^^'  innerem  Darch- 
messer  gaben  bei  wiederholten  Versuchen  bis  auf  ^/«^  G.  fibereia- 
stimmende  Resultate.  —  Die  Röhrchen  wurden  auf  etwa  1''  Lftnge 
durch  Ansaugen  mit  dem  geschmolzenen  Fett  gefüllt  und  aacbdcm 
dasselbe  erstarrt  war  1 — 2  Tage  bei  Seite  gelegt,  bevor  sie  benntrt 
wurden.  Diese  Vorsicht  ist  nicht  zu  unterlassen,  denn  namentlich 
weiche  Fette  nehmen   nach   dem  Schmelzen  nur   sehr    langsam   wieder 


♦)  Polyt.  Centralbl.  1855.  pag.  165. 
♦*)  Kunst-  u.  Gewerbebl.  f.  Bayern  1867.  Januarheft 
***)  Annal.  de  (himie  et  Pharm.  Bd.  44.  pag.  152. 
t)  Po  gg.  Annal.  Bd.  133.  pag.  121. 
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-e  natfirliche  Festigkeit  an.  Die  Schmelzversache  stellte  Wimmcl 
Q  so  an,  dass  drei  mit  denselben  Fettproben  gefüllte  Glasröhren 
bst  dem  Thermometer  in  ein  Becherglas  gestellt  wurden,  des<;en 
den  innen  mit  einer  doppelten  Lage  von  starkem  Papier  belegt  wan 
raaf  das  Glas  soweit  mit.  Wasser  gefallt  wnrde ,  dass  dasselbe  etwa 
Zoll  höher  stand,  als  das  Fett  in  den  Röhrchen.  Dieser  Appa- 
;  wurde  dann  auf  ein  Schatzblech  gestellt  und  langsam  erwärmt  bis 
I  Aufsteigen  des  Fettes  erfolgte.  Ein  Mangel  der  Methode  liegt 
rin,  dass  dieses  Aufsteigen  bei  einigen  Fettarten  so  langsam  vor 
h  geht,  dass  während  dieser  Erscheinung  die  Temperatur  nocli  be- 
vkbar  steigt,  doch  wird  der  dadurch  hervorgerufene  Fehler  selten 
len  halben  Grad  erreichen.  Nach  der  Methode  von  Pohl  wurden 
nifaUs  keine  genauer  stimmenden  Resultate  erhalten. 

Was  den  Erstarrungspunct  der  Fette  betrifft,  so  fand  Wlmmel, 
58  alle  echten  Glyceride  nach  dem  Schmelzen  bei  einer  Temperatur 
itarren,  welche  mehr  oder  weniger  weit  unter  dem  Schmelzpunct 
gt,  und  diese  Eigenthümlichkeit  trennt  die  echten  Fette  sebarf  von 
deren  fettähnlichen  Substanzen,  welche  keine  Glyceride  sind,  wie 
tomwadis  und  Wallrath,  bei  welchen  das  Erstarren  gleich  unter- 
Ib  der  Schmelztemperatur  eintritt.  Bei  diesem  Erstarren  der 
ht^  Fette  tritt  dann  immer  eine  Temperaturerhöhung  ein;  eine 
Bobachtung,  die  schon  Chevreul  bei  mehreren  derselben  machte, 
ei  einigen  ist  diese  Temperaturerhöhung  so  bedeutend,'  dass  sie  fast 
A  Schmelzpunct  erreicht,  bei  anderen  nur  gering  aber  doch  deut- 
dl  bemerkbar.  —  Ausser  diesem  ihrem  natOrlichen  und  ganz  con- 
anten  Erstarrungspunct  zeigen  alle  Fette  noch  einen  zweiten.  Sio 
nen  sich  nämlich,  indess  nur  unter  gewissen  Umständen,  auch  noch 
Q  einer  höheren,  dem  Schmelzpunct  näheren  Temperatur  zum  Er- 
arren  bringen.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  dabei  häufig  keine  Tem- 
eraturerfaöhnng.  Zur  Beobachtung  des  Verhaltens  beim  Erstarren 
srwandte  Wimmel  jedesmal  3  Unzen  Fettmasse ,  da  kleinere  Proben 
ur  sehr  durch  die  Umgebung  beeinflusst  werden  und  man  deshalb 
ie  Temperaturerhöhung  während  des  Erstarrens  weniger  gut  wahr- 
iiimen  kann.  — :  Was  die.  bei  den  einzelnen  Fettarten  erhaltenen 
esultate  betrifft,  muss  ich  auf  das  Original  verweisen. 

2.    Qnantitativo,3e8timmung  organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse. 

Veber  die  gleiohaeitige  Bestimmung  des  KohlenstolSs,  Wasser- 
iJb  und  Stiekstolb  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Sub- 

rr«ieBiafl,  Zdtkhrtft    VII.  JakifMf.  18 
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»tanzen.  Um  die  gleichzeitige  Bestimmung  des  Stickstofife  bei  der 
gewöhnlichen  Yerbrennangsanalyse  zu  ermöglichen,  füllt  Th.  Schift- 
sing*) den  ganzen  Apparat  zu  Anfang  und  zu  Ende  der  Analyse  mit 
reinem,  trocknen  Sauerstoff  und  wendet  einen  Apparat  und  ein  ReageoB 
an ,  welche  die  schnelle  und  vollständige  Absorption  grösserer  Mengen 
Sauerstoff  möglich  machen. 

Zur  Erzeugung  der  nöthigen  Sauerstoifmenge  verbindet  Schlösing 
den  hinteren  Theil  der  Verbrennungsröhre  durch  einen  Kork  mit  einer 
kleinen  Retorte,  welche  30  bis  35  Grm.  chlorsaures  Kali  enthalt 
Damit  aber  das  erhitzte  Kupfer  nicht  allen  Sauerstoff  absorbirt  and 
dadurch  das  Rohr  der  Gefahr* aussetzt,  durch  den  AtmosphärendmdE 
zerschmettert  zu  werden,  bringt  man  in  den  hinteren  Theil  der  Yer^ 
brennungsröhre  ein  kleines  Platinschiffchen,  welches  eine  gewogene 
Menge  (4  —  500  Mgrm.)  reines  und  trocknes  kohlensaures  Bleioxyd 
enthält.  Letzteres  wird  erhitzt  und  gleichzeitig  der  Sauerstofifotroü 
sehr  verlangsamt.  Bald  entwickelt  sich  mehr  Kohlensäure  als  das  Rohr 
fassen  kann,  so  dass  man  das  Kupfer,  ohne  Absorption  befürchten  n 
müssen ,  jetzt  erhitzen  kann.  Ist  schliesslich  die  Analyse  beendigt  nnd 
handelt  es  sich  darum  die  noch  im  Rohr  befindlichen  Grase  durch  den 
Sauerstoffstrom  in  die  Absorptionsapparate  zu  treiben,  so  wird  wiedoru 
das  glühende  Kupfer  den  Gasstrom  unterbrechen.  Man  löscht  daher 
die  Lampen  unter  dem  Kupfer  um  einige  Centimeter  weiter  ans,  ver- 
stärkt darauf  den  Sauerstoffstrom  und  während  dieser  das  dnrch  Ae 
Verbrennung  reducirte  Kupferoxyd  wieder  oxydirt,  hat  das  vordere 
Kupfer  jetzt  Zeit  sich  genügend  weit  abzukühlen. 

Die  Trennung  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs  bewirkt  Schlösiog 
in  folgendem  Apparat :  Zwei  Flaschen  A  und  B  von  200  bis  250  OCL 
Inhalt  und  nahe  am  Boden  mit  Tubulus  versehen,  werden  durch  dieN 
mit  einem  50  bis  60  Centim.  langen  Kautschukschlauch  verbanden. 
A  ist  oben  mit  einem  Glashahn  versehen  und  sorgfältig  gefüllt  nit 
vertical  stehenden  kleinen  Cylindern  von  Kupferblech.  B  trägt  ein* 
kleine  Eugelröhre  die  einige  Tropfen  Wasser  enthält,  wodurch  ein  hj- 
draulischcr  Verschluss  bewirkt  wird.  Beide  Flaschen  werden  darauf  n 
'/s  mit  einer  conccntrirten  Salmiaklösung,  der  man  V^  üures  Volnm 
gewöhnliches  Ammon  zugesetzt  hat,  angefüllt.  Das  mit  dieser  LOsiiB| 
befeuchtete  Kupfer  absorbirt  den  Sauerstoff  sehr  schnell,  da  aber  blank» 
Kupfer    an    seiner  Oberfläche    nur    sehr    geringe  Mengen  des  Reageos 


*)  Compt   lend.  T   66,  pag.  957. 
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ackznhalten  im  Stande  ist,  so  ersetzt  Verfasser  das  Blech  durch 
chlöchertes  Enpfer,  wie  dasselbe  zur  Anfertigung  von  Haarsieben 
vandt  wird.  Fällt  jetzt  das  NiTeau  in  der  Flasche,  so  bleiben  diese 
;her  mit  dem  Reagens  gefüllt  nnd  man  hat  so  eine  Anzahl  Reservoirs 
dem  Gase,  die  eine  Ernenemng  der  FlQssigkcitsoberfläche  durch 
ütteln  aberflOssig  machen.  Die  Oeffnungen ,  ans  welchen  die  FlQs- 
keil  zuweilen  aastritt,  füllen  sich  damit  von  Nenem,  wenn  man  zur 
t>erfühniDg  des  Stickstoffs  in  eine  gradnirte  Röhre  das  Niveau  steigen 
it.     Ein  Zurückhalten  von  Gas  findet  dabei  nicht   statt.     Will  man 

diföem  Apparat  eine  Mischung    von  Stickstoff  und  Sauerstoff  z.  B. 

in  einer  graduirten  Glocke  über  Wasser  gemessenes  Luftvolum  ana- 
iren,  so   hebt  man   die  Flasche  B  in  die  Höhe  und   lässt  dadurch 

FlQiföigkeit  in  A  bis  zur  Mündung  des  Glashahns  steigen.  Man 
iliesst  diesen  darauf  und  verbindet  ihn  mittelst  eines  mit  Wasser 
füllten  Eautschukschlauchs  mit  einer  Capillarröhre  die  gleichfalls  mit 
isser  gefüllt  und  wie  die  der  Doyene*8chen  Pipette  umgebogen 
Sobald  das  Ende  dieser  Röhre  in  die  Glocken  mit  der  Lnft  ein- 
führt ist,  senkt  man  B  und  bewirkt  dadurch  das  Hineinsaugen  der 
Lf t  in  A  ,  fängt  aber  das  der  Luft  folgende  Wasser  an  in  die  Fia- 
len flberzufliessen ,  so  schliesst  man  den  Hahn  sofort.  In  ähnlicher 
eise  l&sst  man  später  durch  Heben  von  B  das  Gas  wieder  in  die 
ocken  zurücksteigen.  Der  Verfasser  theilt  die  Resultate  zweier  Luft- 
iljsen  mit,  bei  welchen  nach  15  Minuten  langer  Berührung  20,8 
id  20,96  Proc.  Sauerstoff  gefunden  wurden. 

Bei  der  Analyse  einer  stickstoffhaltigen  organischen  Substanz  ver- 
hrt  man  nun  folgendermaassen :  Das  Ende  der  Kaliröbre  verbindet 
an  mit  einer  kleinen  U-förmigen  Röhre,  welche  mit  Schwefelsäure 
itränkten  Bimsstein  enthält  und  dazu  dient  Ammoniakdämpfe  und 
euchtigkeit  aus  der  Flasche  A  von  der  Kaliröhre  fern  zu  halten. 
tranf  wird  der  ganze  Apparat  in  der  Kälte  durch  einen  Sauerstoff- 
rom von  der  Lnft  befreit.  Schlösing  lässt  den  Gasstrom  wenig- 
ens  ^|s  Stunde  langsam  hindurch  gehen,  wozu  etwa  ^/s  Liter  Sauer- 
off erforderlich  ist;  er  fängt  das  durchgegangene  Gas  über  Wasser 
]f,  um  sicher  zu  sein ,  dass  wirklich  Vs  Liter  entwickelt  wurde.  Ist 
ieses  geschehen,  so  wird  die  bis  an  den  Hahn  mit  dem  Reagens  gefüllte 
lasche  A  mit  dem  Bimssteinröhrchen  verbunden,  der  Hahn  geöffnet 
id  die  Analyse  mit  dem  Erhitzen  des  kohlensauren  Bleioxyds  begon- 
m.  Der  weitere  Verlauf  ist  oben  genügend  beschrieben.  Ist  schliess- 
ch  die  Verbrennung  beendigt,  das  reducirte  Kupferoxyd  wieder  oxy- 
rt,   so   unterhält  man  den  Sauerstoffstrom   noch  etwa  20  Minuten, 

18* 
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schliesst  darauf  den  Hahn  und  trennt  die  Flasche  A  von  dem  übrigei 
Apparat.  Da  man  die  Flasche  B  nach  Belieben  heben  und  senkei 
kann,  so  gelingt  es  mit  Leichtigkeit  während  der  ganzen  Analyse  eines 
geringen  Wasserdruck  von  2 — 3  Gentim.  in  den  Apparaten  herzastellen 
Man  ist  dann  sicher,  dass  nirgends  Luft  eindringen  kann. 

Seh lö sing  zieht  es  vor  die  Absorptionsapparate  anstatt  ini 
einem  Kork  durch  eine  Kautschukröhre  mit  der  zu  diesem  Zweck  ans 
gezogenen  Yerbrennungsröhre  zu  verbinden.  Um  das  hier  znrückge 
haltene  Wasser  schliesslich  zu  vertreiben,  umgibt  Verfasser  die  Ver 
bindungssteile  nach  beendeter  Analyse  mit  einer  Röhre  von  dfinnem  Me« 
singblech  und  leitet  durch  diese  Wasserdämpfe.  Ein  geringes  Einscbmierei 
der  Röhrenenden  macht  jede  Ligatur  überflüssig.  —  Die  Saaerstof 
entwickelung  muss  während  der  ganzen  Analyse  unterhalten  werda 
damit  man ,  wenn  der  Stöpsel  der  Retorte  nicht  dicht  schliesst,  wenig 
stens  sicher  ist.  Nichts  als  Sauerstoff  zu  verlieren.  —  Zu  bemerken  ii 
endlich  noch,  dass  zu  Anfang  der  Analyse  ein  Zeitpunkt  kommt,  m 
die  Gasentwicklung  aufhört  und  das  Kupferreagens  leicht  in  die  Kaü 
apparate  zurücksteigt.  Um  diess  zu  vermeiden  bringt  Schlösinf 
gleich  zu  Anfang  in  die  Flasche  A  50  bis  60  CG.  Lnft,  welche  ii 
derselben  Glocke ,  in  welche  später  der  Stickstoff  übergeführt 
abgemessen  ist.  Als  Belege  gibt  der  Verfasser  die  Analysen  von 
rem  äpfelsaurem  Ammon  und  Nicotin,  wovon  ich  die  Resultate  der  erste* 
ren  hier  folgen  lasse:*) 

Milligrm. 
Apfelsaures  Ammon,  zer- 
rieben   und   24  Stunden 

über  GaGl  getrocknet    .  612,5  mgr.  Gefunden.  Beredm. 

Kohlens.  Bleioxyd      .     .  631,75       =  104  CO,     H  =    6,10.     5,W. 

Wasser 336,5  G  =  31,78.  31,78. 

Kohlensäure  ....  818—104  =  714  GO,  N  =  9,34.  9,27. 
Stickstoff  (corrig.  Volum)  45,57  GG.  =  57,24  Milligrm. 

ITeber  eine  Methode  zur  direeten  Bestimmung  des  Wasserstoffi, 
Sauerstoffs  und  KohlenstolBs  durch  eine  Analyse.  Nach  vidfacim 
Versuchen  ist  es  A.  Mi  t  seh  er  1  ich**)  gelungen  seine  in  dieser  Zsü- 
schrift   Bd.  6,    pag.    136     beschriebene   Methode    derart   abzufinden, 


♦)  Vergleiche  hierzu  diese  Zeitschrift,  Bd.  5,  pag.  147,  217,  414  und  Bd.  e, 
pag.  151. 

♦♦)  Berichte  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin.  Bd.  I.  Heft  5.  p.  46. 
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di%  sie  jetzt  nicht  allein  erlaubt,  die  Menge  des  Sauerstoffs  und  Wasser- 
stois  bei  weitem  bequemer,  sondern  ausserdem  auch  die  des  Kohlen- 
stois  direct  durch  eine  Analyse  zu  bestimmen.  Mitscherlich  wen- 
det jetzt  zur  Zerlegung  der  organischen  Substanz  statt  des  freien  Chlors 
eise  leicht  zerlegbare  Chlorverbindung  an  und  zwar  am  zweckmässig- 
sten  Kaliumplatinchlorid ,  das  kein  Wasser  enthält,  an  der  Luft  voll- 
stiodig  unverändert  bleibt  und  bei  schwacher  Rothgluth  nur  sehr 
«enig  zerlegt  ^ird,  während  es  mit  organischen  Substanzen  in  genügen- 
der Menge  in  Berflhrung  gebracht,  dieselben  bei  Rothgluth  vollkommen 
lersetzt  Es  bilden  sich  dabei  Kohlensäure,  Chlorwasserstoff,  Kohlen- 
Moff  und,  je  nach  der  Natur  der  organischen  Körper,  auch  Wasser 
ud  Chlorkohlenstoff.  Der  Chlorwasserstoff,  die  Kohlensäure  und  das 
Wisser  werden  von  Absorptionsapparaten  aufgenommen  und  in  diesen 
gewogen,  der  Kohlenstoff  und  Chlorkohlenstoff  werden  verbrannt  und 
die  dadurch  gebildete  Kohlensäure  wird  durch  die  Gewichtszunahme  des 
schon  angewendeten  Absorptionsapparates  bestimmt.  Die  Ausführung 
ui  folgende:  Die  zu  analysirende  Substanz  wird  gewogen  und  in  ein 
Porzellaurohr  geschattet,  das  mit  einem  Gemenge  von  Bimsstein  und 
Kalinmplatincblorid  von  ungefähr  8  Grm.  Platiugehalt  gefüllt  ist; 
die  im  Porzellanrohr  befindliche  Luft  wird  darauf  —  nach  Einfügung 
eines  kleinen  Glasrohrs  in  die  der  Substanz  zunächst  befindliche 
Oeffnung  —  durch  einen  Strom  von  fast  reinem  Stikstoff  entfernt.  Da- 
rauf  werden  auf  der  anderen  Seite  die  Absorptionsapparato  angebracht 
und  zwar  zunächst:  ein  Kohr  mit  wasserfreier  Phosphorsäure,  das  un- 
mittelbar in  das  Porzellanrohr  eingepasst  ist  und  dann  3  Apparate  mit 
Lösungen  von  salpetersaurem  Bleiozjd,  von  Zinnchlorür  und  von  Kali.  Kann 
sich  kein  Wasser  bei  der  Verbrennung  bilden,  so  föllt  natüiiich  das  Rohr 
mit  der  Phosphorsäure  fort.  Diese  Apparate  haben  dieselbe  Form 
wie  diejenigen,  welche  in  der  oben  citirten  Abhandlung*)  beschrieben 
und  abgebildet  sind.  Die  Blei-  und  Zinnlösung  sind  möglichst  con- 
centrirt.  Die  Kalilösung  entspricht  der  bei  gewöhnlichen  Verbrennungs- 
analjsen  angewendeten. 

Nachdem  man  sich  vom  Schliessen  der  Apparate  überzeugt  hat, 
wird  das  Porzellanrohr  zunächst  an  den  Stellen,  an  welchen  sich  die 
Stthctanz  nicht  befindet,  zum  BothglOhen  erwärmt,  dann  wird  die 
Substanz  durch  allmähliches  Erhitzen  langsam  zerlogt.   Zeigen  sich  im 


V  Diese  Zeitichrift  Bd.  YI.  pag.  186. 
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Bleiapparat  keine  Blasen  mehr  and  ist  das  Porzellanrohr,  da  wo  die  Substai 
lag  bis  zar  Rothglath  erwärmt,  so  treibt  man  durch  einen  langsam« 
Strom  von  Stickstoff  die  Zersetzongsprodukte  in  die  Absorptionsappara 
and  hört  dann  nach  wenigen  Minuten  mit  dem  Erwärmen  aaf.  D 
mit  Phosphorsäure  gefüllte  Rohr  nimmt  das  Wasser  vollständig  a 
und  enthält,  sobald  man  die  Theile  des  Rohrs,  in  denen  sich  die  Pho 
phorsäure  befindet,  vor  dem  Schluss  der  Operation  auf  100^  erhit 
hat,  keine  Spur  von  Chlorwasserstoff  mehr;  diese  Säure,  ebenso  ^ 
die  Kohlensäure  und  die  geringen  Mengen  von  Chlor,  die  beim  £ 
hltzen  des  Kaliumplatinchlorids  frei  werden,  gelangen  vollständig 
die  flbrigen  Absorptionsapparate.  Die  Chlorwasserstoffsäure  wird  v 
der  Bleilösung,  das  Chlor  von  dem  Zinnchlorür  und  die  Kohlensäu 
von  der  Kalilauge  vollkommen  und  gut  absorbirt.  Nach  Wägung  d 
Kaliapparates  bringt  man  denselben  wieder  an  seine  Stelle 'und  las 
beim  Erhitzen  des  Porzellanrohres  einen  langsamen  Strom  von  Saue 
Stoff  hindurchtreten,  so  dass  der  Kohlenstoff  verbrannt  wird.  In  einzeln 
Fällen  bildet  sich  ein  nicht  flüchtiger  Chlorkohlenstoff,  der  sich  an  d( 
hinteren  Theil  des  Rohres,  das  nicht  erhitzt  wird  und  wo  sich  kc 
Kaliumplatinchlorid  befindet,  absetzt.  Da  derselbe  durch  freien  Saac 
Stoff  schwer  zu  ozjdiren  ist,  wird  er  durch  glühendes  Kupferoxyd  vc 
brannt,  welches  sich  in  einem  Glasrohr  befindet,  das  am  Ende  d 
Operation  in  die  Porzellanröhe  gebracht  -wird.  Man  verflüchtigt  il 
bei  allmählichem  Erhitzen  in  einem  langsamen  Sauerstoffstrom  ui 
leitet  ihn  so  über  das  Kupferoxyd.  Durch  die  abermalige  Wägui 
des  Kaliapparates  erhält  man  in  beiden  Fällen  die  Gresammtmenge  d 
verbrannten  Kohlenstoffs. 

Durch  diese  Zerlegung  der  organischen  Substanz  ist  ans  de 
Kaliumplatinchlorid  Chlorkalium  und  Platin  entstanden.  Es  bildet  si 
ans  diesen  Körpern,  sobald  man  Chlor  bei  Rothgluth  hinflberleit 
wieder  Kaliumplatinchlorid,  das  unmittelbar  zu  einer  neuen  Analyi 
für  welche  somit  alle  Vorbereitungen  getroffen  sind,  benutzt  werd 
kann.  Zweckmässig  wird  hier  der  in  der  oben  erwähnten  Abhandln! 
beschriebene  Apparat  zur  Erzeugung  eines  constanten  Chlorstroms  a 
gewendet. 

Aus  dem  ganzen  Process  geht  hervor,  dass  der  Stickstoff,  der 
den  angewendeten  Substanzen  enthalten  ist,  gasförmig  entweichen  mn 
Es  liegt  nahe,  dass  eine  volumetrische  Bestimmung  desselben  mögli 
sein  wird.  Mit  den  betreffenden  Untersuchungen  ist  Mitscherli« 
augenblicklich  beschäftigt.  Nicht  flüchtige,  feste  Körper  od.  Flüssigkeil 
werden  in  der  geschilderten  Weise   untersucht.    Bei  der  Analyse   ^ 


ttieile  der  orgaDischei»  KürpiT  direct  ermitteln  kaan.  Wie  gro33 
teoauigkeit  dieser  Methode  ist,  kann  Mitscherlicb  bia  jetzt 
Dicht  angeben ;  Mviel  sich  aus  den  nngestellteD  Versuchen  schlieaseD 
liegen  die  FehlerquelleD  einzig  oiid  allein  in  den  Wägongen. 

b)  Batitttmung  näherer  Bestandtheite. 

Zar  Titnrong  der  XsBigtHture.  Bei  der  Titrlrung  der  Essigsanre 
Natronlauge  unter  AnweDdnng  von  Lackmustinktor  lässt  bekanntlich 
?uDkt  der  Nbatralisation  stets  Zweifel,  weil  das  arsprUn gliche  Roth 

ailm&hlicb     durch  Violett   in  Blao  Qbergeht.     Mau  bat    die  Ur- 

dieser  Erscheinung  meistens  einer  alkalischen  Reaction  des  essig- 
n  Xatrons  ZQgeschriehen ,  allein  nach  G.  Merz*)  ist  dieses  nicht 
g.     Dos   essigsaure   Natron   hat   keine  alkalische   Reaction,    wohl 

die  Eigenschaft,  die  Lackmostinktur  violett  zu  ßrben  und 
-ch  das  Hervortreten  der  rein  rothen  Farbe  bei  Zusatz  einer 
:n  Menge  freier  Essigsäure  zn  verhindern,  während  es  sich  ge- 
Cnrcamatinctnr  völlig  indifferent  verhält.  Bereitet  man  sich  durch 
!htige3  Schmelzen  von  reiueni  krystallisirtec  essigsauren  Natron  ein 

neutrales  Salz,  nnd  löst  mehrere  Gramm  davon  in  mit  Lackmus- 
ir  gefärbtem  Wasser   anf,   so   zeigt    die  Lösung,   wenn  man  von 

hineia  sieht,  namentlich  bei  weisser  Unterlage  eine  violette  Farbe; 

man  dann  noch  einen  Tropfen  Normalnatronlauge  zu,  so  erscheint 
Lösung  rwn  blau,  setzt  mau  dagegen  einen  Tropfen  Essig  zu,  so 
Dt  die  Tiolette  Farbe  wieder  zum  Vorschein  und  wird  bei  weiterem 
■2  von  Essig  immer  mehr  rein  roth.     Daraus   folgt   nach   Merz, 

beim  Titriren  von  Earigsänre  mit  Natronlauge  und  Lackmnstinktnr 
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sich  vom  yorhandensein  emes  kleinen  Ueberschnsses  von  Natron  Ol) 
zeugt  hat.  Mit  Yortheil  kann  man  auch  Curcumatinktur  verwend 
Löst  man  reines  essigsaures  Natron  in  Wasser  und  setzt  Carcamati: 
tar  zu,  so  wird  die  Flüssigkeit  hellgelb;  auf  Zusatz  eines  Tropf 
Natronlauge  braun  und  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Essig  wieder  gi 
Beide  Indicatoren  geben  beim  Titriren  stets  genau  dieselben  Resulti 
doch  hält  Merz  die  Curcumatinktur  für  empfehlenswerther.  —  Bei 
Titrirung  von  Essigsäure  hat  man  schnell  umzurühren  und  den  Moni 
zu  erfassen,  in  dem  die  Flüssigkeit  das  erste  Mal  rein  blau  oder  br 
erscheint.  Ein  Zurückgehen  der  Farbe  in  violett  oder  gelb  hat 
einem  geringen  Kohlensäuregehalt  der  Natronlauge  seinen  Grund 
kann  hier,  wie  bei  allen  ähnlichen  Sättignngsanalysen ,  durch  Titri 
in  der  Siedehitze  vermieden  werden. 

Heber  das  hippnrsaure  Eisenoxyd  und  seine  Anwendung 
Bestimmung  der  Hippnrsaure«     R.  Wreden*)   hat^ bekanntlich 
einiger  Zeit  ein  Verfahren  angegeben,  die  Hippnrsaure  im  Harn  du 
Titriren  mit  einer  Eisenchloridlösung  quantitativ  zu  bestimmen.    AI 
Salkowsky '*''*')    hat  sich  überzeugt,    dass   der    nach  Ausfüllung 
Phosphorsäure   und   genauer  Neutralisation   des  Harns  durch  nent 
Eisenchloridlösung   entstehende  Niederschlag   nichts   weniger  als  rei 
hippursaures  Eisenoxyd  ist.  Wreden  hat  auffallender   Weise  die  f 
fung  dieses  Niederschlags  gänzlich  unterlassen,  vielmehr  densdben  seil 
verständlich  als  rein  angenommen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Salkowsky  enthält  der  genai 
Niederschlag  allerdings  geringe  Mengen  von  Hippnrsaure,  ist  aber 
quantitativen  Bestimmung  dieses  Körpers  in  Urin  gänzlich  unbraudil 
Dazu  kommt  noch,  dass  das  hippursaure  Eisenoxyd  schon  in  Wa 
etwas  löslich  ist ,  noch  weit  mehr  aber  in  Harn.  In  der  That  gel 
es,  wenn  man  genau  nach  Wreden's  Angabe  verfährt,  bis  man 
Eudreaction  auf  dem  Blutlaugensalzpapier  bekommt,  leicht,  im  Fi) 
.die  Hippnrsaure  nachzuweisen.  Salkowsky  erhielt  in  einem  Fall 
dem  Filträt  von  c.  800  CC.  Harn  noch  0,061  Grm.  Hippursaure. 
vom  Verfasser  gefundene  Umstand,  dass  das  Eisenchlorid  hippursa 
Natron  nie  vollständig  fällt,  würde  die  Richtigkeit  der  Methode  i 
nicht  beeinträchtigen ,  da  bei  der  Umsetj^ung,  auch  wenn  1  At  Hip] 


*)  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  77,  pag.  446. 
♦♦)  Joum.  f.  pr.  Chem.  Bd.  102,  pag.  827. 
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dve  frei  wird,  doch  immer  1  At.  Fe,Cla  3  At.  Hippnrsäare  entspricht; 
or  Bestimmimg  der  Hii^urs&nre  in  Harn  ist  das  Princip  aber  ganz 
ntnweDdbar. 

Ich  habe  gleich  nach  dem  Erscheinen  der  Abhandlung  von  Wre- 
itm  die  fragliche  Methode  ebenfalls  geprüft  and  den  entstandenen 
Kiaierachlag  einer  üntersnchang  unterworfen ;  ich  kann  daher  die  obigen 
IngibeQ  Salkowsky's  vollkommen  bestätigen.  Der  in  der  angegebe- 
KB  Weise  in  Harn  durch  Eisenchlorid  erzeugte  Niederschlag  hat  in 
4er  That  mit  reinem  hippursaurem  Eisenoxyd  nicht  die  allergeringste 
AdmUchkeit  und  dieses  ist  auch  der  Grund  gewesen,  warum  ich  die 
tagllehe  Methode  weder  in  der  4.  noch  5.  Auflage  meiner  Harnanalyse 
kaUcksichtigt  habe. 

Veber  Aequiyalentyerhältiiiise  der  EiweisskSrper.  Durch  seine 
früheren  Untersuchungen  über  die  Eiweisskörper  kam  Schwarze n- 
baeh*)  zu  dem  Schluss,  dass  sich  die  Mischungsgewichte  von  Caseln 
■ad  Albumin  wie  1 : 2  verhielten ,  so  zwar,  dass  das  Aequivalent  des 
Gaselns  die  HAlfte  von  demjenigen  des  Eiweisses  betrage.  Setzt  man 
aber  das  Miachungsgewicht  des  Caselns  zu  806,  als  die  Hälfte  von  dem- 
jeoigea  des  Albumins,  so  würde  ein  darin  enthaltenes  Aeq.  Schwefel 
(16)  schon  2  Proc  der  Masse  ausmachen  und  das  gefundene  eine  Procent 
lürde  nur  V*  ^^*  repräsentiren ,  was  nicht  statthaft  ist.  Man  wird 
daher  nach  Seh  Warzen  b  ach**)  der  Natur  der  Sache  entsprechender 
fonanliren,  indem  man  die  Mischungsgewichte  gleich  setzt  und  das 
Albumin  als  einbasische  Verbindung  mit  2  Aeq.  Schwefel,  das 
Gttdn  als  zwäbasische  Verbindung  mit  einem  Aeq.  Schwefel  be- 
nidmet  —  Schwarzenbach'*"*'*)  hat  nun  auch  die  Platinverbin- 
dougen  anderer  Proteinsubstanzen  untersucht,  deren  Resultate  hier 
folgai. 

1.  Vitellin.  (Nach  Lehmann  ein  Gemenge  von  Albumin  und 
CSueln.)  Die  Dotter  von  10  Eiern  wurden  mit  Wasser  zerrührt  und 
durch  wiederholte  Behandlung  mit  Aether  vollständig  erschöpft.  Die 
kleberartige  Masse  wflrde  dann  so  lange  mit  Wasser  ausgesüsst ,  bis 
dne  ablaufende  Probe  durch  Erhitzen  nicht  mehr  die  geringste  Trübung 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  pag.  185. 
••)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  144,  p.  62. 
^^)  Ebendaselbst,  p.  64. 
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erlitt ;  beide  Operationen  sind  zeitraubend,  doch  müssen  sie  bis  zu  den  an- 
gegebenen Punkten  durchgeführt  werden,  wenn  die  Resultate  der  Analyse 
der  Platinverbindungen  richtig  ausfallen  sollen,  indem  sonst  entweder  durch 
Fett  oder  durch  Mengung  beider  Albuminate  Störungen  herbeigeführt 
werden.  Diese  werden  jedoch  nicht  völlig  vermieden,  wenn  man  unterlftsst 
den  von  L  e  h  ra  a  n  n  als  Caseln  angesprochenen  Theil  einige  Male  in  kohlen- 
saurem Natron  zu  lösen  und  durch  Säuren  wieder  zu  föUen.  Dieser 
Niederschlag  wurde  schliesslich  längere  Zeit  mit  Eisessig  gekocht,  wobei 
er  durchscheinend  wurde  und  sich  allmählich  löste.  Die  aus  dieser 
Lösung  durch  Kaliumplatincyanür  gefällte  Verbindung  ergab  nach  dem 
Trocknen  bei  110^  C.  10,98  bis  11,18  «/o  Platin  und  durchschnitüich- 
1  ®/o  Schwefel,  so  dass  Schwär zenbach  den  Schluss  zieht,  man 
habe  hier  denselben  ProteXnkön)er  vor  sich,  der  in  der  Milch  neben 
dem  Albumin  vorkommt.  —  Das  von  dem  Caseln  abgelaufene  Wasch- 
wasser wurde  mit  Essigsäure  angesäuert  und  ebenfalls  mit  dem  Gme- 
lin'schen  Salz  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  ergab  im  Mittd 
5,43  ^'o  Platin,  die  Lösung  enthielt  also  Albumin.  Somit  bestätigt 
sich  die  Lehmann'sche  Untersuchung,  dass  das  Vitellin  ein  Gemenge 
von  Albumin  und  Caseln  ist. 

2.  Globulin.  25  Ochsenaugen  wurden  mit  Wasser  und  Glaa- 
pulver  zerrieben,  die  dickliche  Flüssigkeit  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Essig- 
säure schwach  angesäuert  und  durch  tropfenweis«n  Zusatz  des  Reagens 
die  Verbindung  gefällt.  Die  Analyse  des  getrockneten  Körpers  lieferte 
5,58  ^/o  Platin ,  mithin  völlig  mit  dem  einbasischen  Albumin  überein- 
stimmend. 

3.  Sjntonin  und  Fibrin.  Die  aus  essigsaurer  Lösung  des 
Syntonins  gefällte  Verbindung  lieferte  bei  der  Analyse  im  Mittel  5,55  ^/^ 
Platin ,  die  Fibrinverbindung  im  Mittel  5,56  ^/o  Platin.  Beide  Pro- 
teifnverbindungen  haben  also  wie  das  Globulin  und  der  eine  Bestand- 
theil  des  früheren  Vitellins  mit  dem  Albumin  ein  und  dasselbe 
Aequivalent. 

Diese  von  Schwarzenbach  erhaltenen  Resultate  sind  in  der 
That  von  höchstem  Interesse  und  forderten  zu  weiteren  Untersnchongen 
auf.  Es  wäre  z.  B.  sehr  wichtig  auf  diesem  exacten  Wege  zu  finden, 
ob  Syntonin ,  sei  es  aus  Muskelfleisch  oder  aus  Eieralbumin,  —  Fibrin, 
sei  es  durch  eine  Säure  oder  durch  Magensaft  bereitet,  immer  das- 
selbe Mischungsgewicht  hat.  Zur  Lösung  dieser  Frage  hatDiakonow*) 


*)  Medicinisch  ehern   Untersuchungen,  Heft  11,  p.  228. 
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noife  Versoche  angestellt,  deren  Resultate  jedoch  mit  den  von  Schwär- 
zenbach  erhaltenen  nicht  Qbereinstimmen. 

1.  Syntonin.  Die  salz  saure  Lösung  des  aus  Rindfleisch 
bereiteten  Sjntonins  wurde  mit  Kaliuroplatincyanttr  gefällt.  Beim  Aus- 
fischen, welches  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  fortgesetzt 
wurde,  gab  das  Waschwasser,  mit  Silberlösung  geprüft,  stets  eine 
Trübung,  die  auch  so  lange  das  Auswaschen  dauerte,  sich  nicht  ver- 
änderte. Der  bei  100  bis  110^  C.  getrocknete  Niederschlag  ergab 
hä  der  Analyse  3,91  bis  4,2  ^/o  Platin,  während  Schwarzenbach 
tn  dner  essigsauren  Syntoninlösung  eine  im  Ueberschass  des  Fäl- 
Inngsmittels  und  in  verschiedeneu  Mineralsäuren  leicht  lös- 
iidie  Verbindung  mit  5,55  ^/o  Platin  erhielt. 

2.  Eieralbumin  wurde  zerschnitten,  durch  Leinwand  aus- 
gepreist, mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt.  Eine  Portion  des  Filtrats 
wurde  mit  B^igsäure  schwach  angesäuert ,  der  entstandene  Niederschlag 
abfiltrirt,  and  dem  klaren  Filtrat  die  Kaliumplatincyanürlösang  tropfen- 
weise zugesetzt.  Es  entstand  bloss  eine  Trübung,  die  selbst  nach  4 
Stonden  keinen  Niederschlag  bildete.  Einige  Tropfen  concentrirte  Essig- 
säure riefen  sogleich  einen  reichlichen  flockigen  Niederschlag  hervor, 
welcher  abfiltrirt  wurde.  Das  reine  Filtrat  trübte  sich  wieder  und  gab 
nadi  einigen  Stunden  eine  neue  Fällung.  Die  Analyse  des  ersten  Nie- 
derschlags ergab  3,13  bis  3,224  o/o  Platin. 

Eine  andere  Portion  von  dem  Eieralbuminfiltrat  wurde  mit  Salz- 
dare  angesäuert  und  mit  der  Reagenslösung  tropfenweise  versetzt.  Mit 
jedem  Tropfen  entstand  ein  Niederschlag,  welcher  beim  Umrühren  sich 
wieder  löste;  weiteres  Zusetzen  des  Reagens  bewirkte  eine  neue  Fäl- 
loog,  welche  erst  bei  einem  Ueberschuss  der  Platinlösung  wieder  ver- 
schwand. Die  Reaction  der  Flüssigkeit  war  jetzt  alkalisch.  Einige 
Tropfen  Säure  riefen  dann  den  verschwundenen  Niederschlag  von  Neuem 
liervor  und  kohlensaures  Natron  hatte  dieselbe  Wirkung  wie  oben  der 
Ueberschuss  der  Reagenslösung.  Angesäuert  gab  das  Reagens  in  sauren 
Eiertlbuminlösungen  einen  im  Ueberschuss  desselben  unlöslichen  Nieder- 
ficUag;  in  schwach  saurer  Albuminlösung  bewirkte  das  alkalische  Rea- 
gens keine  Fällung,  sondern  blos  eine  Trübung;  einige  Tropfen  Säure 
ridieo  dieselben  hervor.  Zur  Analyse  diente  die  aus  salpetersaurer 
Albaminlösung  durch  das  schwach  angesäuerte  Reagens  gefällte  Yer- 
biodung.  Erhalten  wurden  6,316  bis  6,367  7o  Platin.  Der  Nieder- 
Bdüag,  ans  einer  neuen  stark  mit  Salzsäure  angesäuerten  Albuminlösung 
gefiUit,  ergab  1,466  bis  1,487  ^jo  Platm.  —  Ein  weiterer  Niederschlag 
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wurde  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction  gewaschen,  davon 
ein  Theil  zur  Analyse  genommen,  der  Rest  dagegen  weiter  ausgewa- 
schen. Die  erste  Portion  lieferte  4,39  bis  4,66  ^lo  Platin;  der  mehr 
ausgewaschene  Theil  dagegen  nur  0,83  bis  0,863  ^/o  Platin.  Schwar- 
ze nbach  erhielt  5,57  ^.o  Platin. 

3.  Gas  ein.  Mit  Wasser  verdünnte  Milch  wurde  durch  Essig- 
säure gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt ,  mit  viel  Wasser  gewaschan 
und  in  verdünnter  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gelöst,  die  milchige 
Lösung  durch  Filtriren  vom  Fett  befreit,  das  schwach  opalescirende 
Filtrat  mit  Essigsäure  gefällt,  der  Niederschlag  einige  Male  mit  Wal- 
ser durch  Decantation  abgewaschen  und  dann  in  Essigsäure  gelöst.  Die 
abermals  filtrirte  Lösung  wurde  mit  dem  schwach  angesäuerten  Reagens 
gefällt.  Der  Niederschlag  wurde  bis  zum  Verschwinden  der  sanren 
Reaction  ausgewaschen,  getrocknet  und  analysirt.  Erhalten  wurden 
1,731  bis  4,819  0/0  Platin.  Schwarzenbach  erhielt  11,346  Us 
11,173  >  Platin. 

Nach  diesen  von  Diakonow  erhaltenen  Resultaten  stellen  die 
Platinprotelden  keine  bestimmten  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen 
dar  und  sind  daher  für  die  quantitativ-analytischen  Versuche  mit  Pro- 
teinkörpern ganz  unbrauchbar.  Beim  Auswaschen  der  erhaltenen  Nie- 
derschläge nimmt  das  Wasser  Platin  mit  und  die  Grösse  des  znrOck- 
bleibenden  Quantums  von  Platin  hängt  deshalb  ganz  vom  Zu£all  ab. 
Auch  die  von  Diakonow  für  Eieralbumin  und  Caseln  bekommenen 
Zahlen  bestätigen  nicht  den  von  Schwarzenbach  daraus  geeog»- 
nen  Schluss. 

Nichtsdestoweniger  ist  das  KaliumplatincyanOr  kein  für  die  Eiwelss- 
körper  ganz  unbrauchbares  Reagens.  Nach  den  Untersuchungen  toi 
J.  Lehmann*)  ist  es  bekannt,  dass  lösliche  Albnminstoffe  unter  JSn- 
Wirkungen  verschiedener  Säuren  schon  bei  gewöhnlicher  Temperator  ii 
die  unlöslichen,  in  das  Syntonin  oder  Acidalbumin,  umgewandelt  wer- 
den. Es  ist  daher  klar,  dass  in  Diakonow's  Versuchen  der  dnid 
Kaliumplatincyanür  gebildete  Niederschlag  erst  nach  der  Umwandlung 
des  Eieralbumins  in  Acidalbumin  entstand.  Wenn  nach  dem  Abfiltrirsi 
des  Niederschlags  das  khire  Filtrat  sich,  wie  oben  angegeben ,  naeh  vnd 
nach  wieder  trübte  und  nach  einigen  Stunden  einen  neuen  Niederschlag 
absetzte,  so  beweist  diess  wohl,  dass  der  Rest  des  Albumins  erst  geADt 


♦)  Virchow's  Archiv,  Bd.  63,  p.  Ul. 
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wHrde,  nachdem  er  in  Addalhnmin  übergegangen  war.  Es  folgt  dar- 
1115,  dass  die  löslichen  Albnminstoffe  mit  Kaliomplatincjanür  keinen 
Niederschlag  geben.  Zar  Bestätigung  dieser  Aas^agc  stellte  Verfasser 
Mch  folgende  Versuche  an.  Es  ist  bekannt,  dass  Semmalbomin  ebenso 
wie  Eieralbnmin  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren  in  unlösliche 
Albaminstoffe  verwandelt  und  diese  Umsetzung  erfolgt  um  so  schneller 
je  höher  die  Temperatur,  je  stärker  die  Concentration  der  Säure  und 
ihre  Henge  ist.  Verfasser  nahm  daher  von  einer  serösen,  serumalbu- 
■inhaltigen  Flttssigkeit,  entfernte  die  fibrinoplastische  Substanz  durch 
Esngsäure ,  and  versetzte  das  Filtrat  mit  der  Reagenslösung,  wobei  kein 
Siederschlag  entstand.  Die  Mischung  wurde  darauf  in  2  Thcile  getheilt 
ud  zam  ersten  einige  Tropfen  conc.  Essigsäure  gesetzt,  der  andere 
stehen  gelassen.  In  der  ersten  Portion  bildete  sich  sogleich  ein  reich - 
Ucher  platinhaltiger  Niederschlag,  in  der  anderen  aber  erst  nach  30 
Standen.  —  Serumalbumin  wurde  von  der  fibrinoplastischen  Substanz 
dorch  Essigsäure  befreit  und  das  Filtrat  darauf  mit  dem  Reagens  ver- 
letzt; es  entstand  keine  Fällung.  Ein  Theil  dieser  Mischung  gab  bei 
45  bis  48®  C.  nach  6  Stunden  einen  Niederschlag;  der  andere  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  keinen.  Schliesslich  wurde  Blutserum  mit 
verdfinnter  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  der  entstandene  Nieder- 
schlag von  fibrinoplastischer  Substanz  durch  weitere  Tropfen  Essigsäure 
wieder  gelöst.  Dieser  Säurezusatz  war  aber  bei  weitem  nicht  hin- 
reichend um  das  Serumalbumin  in  die  unlösliche  Modification  tlberzu- 
lUiren,  and  aus  der  Flüssigkeit  wurde  daher  durch  das  Reagens  zu- 
säht nnr  fibrinoplastische  Substanz  gefällt,  während  in  dem  Filtrat 
die  Fällung  erst  nach  weiterem  Säurezusatz  eintrat. 

Diakonow  rieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  Kalium- 
platincyanflr  mit  den  löslichen  Eiweissstoffen ,  wie  Eier-  und  Serum- 
ilbomin,  keine  Niederschläge  hervorbringt,  wohl  aber  in  den  sauren 
LösoBgea  anlöslicher  Proteinverbindaugen,  wie  Syntonin,  fibrinoplasti- 
sche Sabstanz  etc.  etc.  Das  fragliche  Reagens  ist  also  zur  Trennung 
der  letzteren  Eiweissstoffe  von  den  ersteren  wohl  anwendbar. 

In  saaren  Lösungen  von  Tyrosin,  Leucin,  Kreatin,  Cystin,  Tau- 
rin,  Oljcin,  Alanin,  salzsaurem  Cholin  erzeugt  das  Ealiumplatincya- 
ttr  ebenso  wenig  Niederschläge  als  im  angesäuerten  menschlichen  Harn. 
Mm  kann  das  Reagens  nach  Diakonow  daher  vielleicht  dazu  be- 
ntzoi,  den  Eiweissgehalt  des  Urins  qualitativ  und  sogar  quantitativ 
za  bestimmen.  Wie  verträgt  sich  diese  letzte  Aeusserung  aber  mit 
des  Verfassers  obigem  Ausspruch,  dass  die  PlatinproteKde  keine  be- 
stiomiten  in  Wasser  unlöslichen  Verbindungen  sind,  dass  ihr  Platingehalt 
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gänzlich  von  derDaner  des  Auswaschens,  also  vom  Zufall  abhäng 
und  sie  mithin  für  die  quantitativ  •♦analytischen  Versuche  mit  Proteli 
körpern  als  ganz  nnverwerthbar  bezeichnet  werden  mUssen? 

« 

Methode  zur  qualitativen  und  quantitativen  Analyse  vegeti 
bilischer  Gewebe.  Behandelt  man  Holz  nach  einander  mit  den  neutrak 
Lösungsmitteln,  so  bleibt  schliesslich  ein  Gewebe  zurück,  welches  sie 
nach  den  Untersuchungen  von  Fremy  und  Terreil*)  in  3  weitei 
Bestandtheile  zerlegen  lässt.  Die  erste  Substanz,  welche  die  Yer 
als  „cuticule  ligneuse*'  bezeichnen,  ist  mit  keiner  andern  zu  verwechsdi 
denn  sie  ist  unlöslich  in  einer  2  Aeq.  Wasser  enthaltenden  Schwefe 
säure.  Chlorwasser  verwandelt  sie  zuerst  in  eine  gelb  gefärbte  Säur 
die  sich  schliesslich  auflöst;  ebenso  wirkt  Salpetersäure,  während  s 
von  Pottasche  nicht  angegriffen  wird.  Die  Verf.  glauben,  dass  dies 
Substanz  die  Hautschicht  der  Fasern  und  Zellen  des  Holzes  bilde 
ohne  identisch  zu  sein  mit  der  Oberhaut  der  Blätter,  mit  welche 
sie  jedoch  manche  Eigenschaften  gemeinsam  hat.  Scheidet  man  a 
mittelst  Schwefelsäure  aus  dem  Holz  ab,  so  behält  sie  vollständig  di 
Textur  des  Qolzgewebes,  derart,  dass  man  sie  unter  dem  Mikrosko 
mit  dem  Holz  selbst,  von  dem  die  cuticule  etwa  nur  V&  aasmach 
verwechseln  kann.  Die  Reinheit  der  abgeschiedenen  Substanz  erkeni 
man  an  der  Unlöslichkeit  in  Schwefelsäure  und  an  der  vollständige 
Löslichkeit  in  Chlorwasser  oder  Salpetersäure. 

Den  zweiten  Bestandtheil  des  Holzgewebes  bilden  die  s.  g.  ii 
krustirenden  Substanzen,  die  sich  hauptsächlich  im  Innern  der  Faset 
und  Zellen  finden.  Bei  der  Analyse  der  Holzgewebe  kann  man  a 
volliständig  lösen  und  von  den  übrigen  Bestandtheilen  trennen;  sj 
bilden  aber  ein  Gemenge  von  Körpern,  die  zum  Theil  im  kochende 
Wasser  und  zum  Theil  in  Alkalien  löslich  sind,  während  ein  drittf 
Körper  erst  nach  vorheriger  Behandlung  mit  Chlor  von  Pottasche  au 
genommen  wird.  Welches  auch  die  näheren  Bestandtheile  der  ii 
krustirenden  Substanzen  sein  mögen,  bei  der  qualitativen  Analyse  ei 
kennt  man  sie  an  ihrer  Löslichkeit  in  Schwefelsäure,  die  dadarc 
schwarz  gefärbt  wird,  und  an  der  Unlöslichkeit  in  Chlorwasser.  Ai 
der  schwefelsauren  Lösung  werden  sie  durch  Wasserzusatz  theilweii 
gefällt.     Bei   der   quantitativen   Analyse  werden    sie   von   den  Obrigc 


♦)  Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  1868.  Tom.  7.  p.  241, 
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Elolzbestandtheflen  durch  oacheioander  folgende  Behandlung  mit  Wasser, 
Alkalien    und   Chlorwasser   getrennt.     Die  dritte   Sohstanz   des   Holz- 
gewebes ist  die  Gellnlose,  die   im   ganz   reinen   Zustande   von  concen- 
trirter    SchwefelsÄure   zu  einem  farblosen    Flüssigkeit   gelöst    wird,    in 
welcher  Wasser  keine  Fallung   bewirkt.  Chlorwasser  und  Salpetersäure 
greifen    die     Cellulose   nur   schwierig   an.     In    der  Holzsnbstanz  findet 
sich  die  Cellulose   in  einem  eigenthtimlichen,   in  Kupferoxyd-Ammoniak 
«nlöslicben  Zustande,    behandelt   man    sie   aber   vorher   mit  Chlor,  so 
wird  sie  von    dem   genannten  Reagens   mit  Leichtigkeit  aufgenommen. 
.  Behandelt  man  das   zerkleinerte  Holz  nach  einander   mit  Chlorwasser, 
1  Pottasche  und  verdflnnter  Salzsäure,  so  bleibt  die  Cellulose  schliesslich 
1  reiii  zurflek,  sie  zeigt   noch   die   ganze  Organisation    des  Holzes,   löst 
I  aeh  aber   in  Schwefelsäure  ohne  Färbung   auf.      Auch   Salpetersäure 
kann   man    zur  Trennung    der  Cellulose    anwenden,    allein    diese   zer- 
ttOrt  immer  die  Textur  und   löst   auch  eine   beträchtliche  Menge  der- 
selben auf.      Die  Verf.    prophezeien   ihrer  reinen  Cellulose   eine  wich- 
tige Zukunft,  nicht  allein,  dass  sie  bereits  in  der  Papierfabrikation  An- 
wendung findet,  auch  zur  Fabrication  von   Alkohol    halten    sie  dieselbe 
fir  geeignet,  da  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  in  derThat  dieUeber- 
flüirnng  in  Dextrin  und  Zucker  mit  Leichtigkeit  gelingen  soll. 
Quantitative  Analyse  des  Holzgewebes. 
1.  Bestimmung  der  Cellulose.    1  Grm.   der  bei  130°   aus- 
getrockneten Sägespäne  wird  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  einem 
Liter  Chlorwasser    36   Stunden    in  Berührung   gelassen.      Das   Chlor 
löst  die  cuticula  und  gewisse  Theile  der  inkrustirenden  Substanzen,  es 
Itat  die  Cellulose  ungelöst   und  verwandelt   den  Rest   der  inkrus- 
tirenden Körper  in  eine  in  Pottasche  vollständig  lösliche  Säure.     Der 
Rflckstand  wird    zunächst  mit  einer   alkalischen  Flüssigkeit    behandelt, 
darauf  mit  Säure,  hernach  mit  reinem  Wasser  gewaschen  und  bei  136° 
getrocknet.     Nach  den  ausgeführten  Bestimmungen  enthält  das  Eichen- 
holz etwa  40>,  das  Eschenholz  39 ^.'o  Cellulose. 

2.  Bestimmung  der  Cuticula.  Man  behandelt  1  Grm.  der 
Sigespäne  36  Stunden  mit  Schwefelsäure,  welche  4  Aeq.  Wasser  ent- 
bilt  Die  Cellulose  und  die  inkrustirenden  Substanzen  werden  voll- 
stlndig  gelöst,  während  die  Cuticula  allein  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
bleibt.  Der  Rückstand  wird  darauf  mit  gewöhnlichem  und  alkalischem 
Wasser  so  lange  gewaschen,  bis  dass  die  Waschwasser  farblos  ablaufen, 
endlich  getrocknet  und  gewogen.  Die  Cuticula  lässt  sich  auf  diese  Weise 
mit  Schärfe  bestimmen.  Die  Verf.  fanden  im  Eichenholz  20  >  und 
im  Eschenholz    17,6    \.     Als  Zeichen   der  Reinheit  dient   die   voll- 
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• 
Ständige  Löslichkeit  in  Chlorwasser  oder  Salpetersäure.  —  In  einigen 

Fällen  benutzten  die  Verfasser  eine  Schwefelsäure  mit  nur  2  Aeq. 
Wasser ;  ganz  concentrirte  aber  verändert  die  organische  Substanz  sehr 
und  macht  sie  zum  Theil  in  Pottasche  löslich. 

3.  Besti  mmung  der  ink  rustirenden  Substanzen.  Dies^ 
Bestandtheile  des  Holzgewebes  lassen  sich  nur  aus  der  Differenz  he^ 
stimmen.  —  Wie  aber  schon  oben  angegeben,  erkannten  die  Verf.  di* 
inkrustirenden  Substanzen  nicht  als  einfach,  sondern  als  ein  Gemenga. 
Ein  Theil  derselben  löst  sich  in  kochendem  Wasser  auf,  ein  zweiter, 
wahrscheinlich  pectinartiger  Körper,  wird  von  verdünnten  Alkalien  auf- 
genommen, während  ein  dritter  erst  nach  vorheriger  Einwirkung  von 
Chlor  in  Alkalien  löslich  wird. 

Das  Gewebe  des  Eichenholzes  fanden   die  Verf.  wie  folgt  zusam- 
mengesetzt : 

Cuticula  20/  In  Wasser  löslich  10 


Cellulose  '40 

Inkrustirende  Substanz  40 


In  Alkalien  löslich  15 

Durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Chlor  in  eine  Säure  überfuhr- 
barer  Körper  15 

Die  beschriebene  Methode  ist  nicht  allein  auf  das  Holz,  sonden 
auch  auf  alle  vegetabilischen  Gewebe  anwendbar. 

Ein  einfachea  Verfahren,  Stryclinin  in  der  Breohnnu,  den  Ig^ 
natiusbolinen  eto.  nachzuweisen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  L.  Schachtrupp*)  gelingt  te 
Nachweis  des  Strychnins  in  den  Brechnüssen  etc.  leicht  nach  folgoi^ 
dem  Verfahren:  Den  3.  oder  4.  Theil  eines  einzigen  StrychninaaniaN 
durchfeuchtet  man  mit  Ammoniakliquor  und  lässt  an  der  Lnft 
oder  in  gelinder  Wärme  austrocknen.  Bringt  man  darauf  dai 
kleine  Stück  in  ein  Reagensglas,  giesst  etwas  Amylalkohol  daraif 
und  erhitzt  einige  Augenblicke  über  der  Gasflamme,  so  geben  achoi 
einige  Tropfen  des  Fuselöls  nach  dem  Verdunsten  einen  Rfickstaali 
welcher  mit  Schwefelsäure  und  saurem  chromsaurem  Kali  die  bekanolt 
prachtvolle  Reaction  des  Strychnins  aufs  schönste  zeigt. 


(FoTtsetrang  folgt.) 


*)  Aus  dessen  Inaugural-Dissertation  1867.  p.  53. 


Ceber  die    Aichung   der     Literflaschen    und    anderer   zum 
Messen  von  Flüssigkeiten  und  Gasen  dienenden  Gewisse. 

Von 

Dr.  Fr.  Mohr. 


In  meinem  Lehrbucbe  der  Titrirmcthode  habe  icb  die  Herstel- 
lung der  Literflaschen  nnd  Büretten  mit  dem  vollen  Gewichte  des  de- 
Rillirten  Wassers  bei  14®  R.  =  17,5°  C.  in  der  Luft  gewogen  vorge- 
s  Wagen  und  ausgeführt.  Hiergegen  hat  mein  verehrter  Freund,  der 
Heransgeber  dieser  Zeitschrift,  in  der  5.  Auflage  seiner  Anleitung  zur 
qoantitativen  Analyse  auf  S.  33  einige  Einwendungen  gemacht.  Er 
sagt  dort:  „Literflaschen  und  Überhaupt  Messgefässe  so  anzufertigen, 
wie  es  F.  Mohr  vorschlägt,  dass  ein  Literkolben  nicht  1000  Grm. 
Wasser  von  +4°  C,  sondern  1000  Grm.  Wasser  von  +17,5°  C. 
bsst,  kann  ich  nicht  rathcn,  indem  dadurch  der  wissenschaftlich  ein- 
mal festgestellte  Begriff  des  Liters  vernachlässigt  und  Nichtflbercin- 
stimmong  der  von  verschiedenen  Mechanikern  angefertigten  Messge- 
äne  hervorgenifen  wird.  Ein  Literkolben  nach  Mohr  fasst  1001,2 
vthre  Kubikcentimeter.  Ich  halte  es  fttr  unzweckmässig,  wenn  bei 
den  zum  Messen  der  Flüssigkeiten  bestimmten  Gefässen  1  CC.  eine 
lodere  Bedeutung  hat,  als  bei  den  zum  Messen  der  Gase  dienenden, 
I  bei  welchen  man,  da  häuflg  Volumina  auf  Gewichte  umzurechnen  sind, 
:    vom  wahren  Kubikcentimeter  nicht  abgehen  kann.^^     Er  räth  desshalb 


n  einer  Temperatur  des  Wassers  von  16°  C.  für  das  Liter  999 
(?eoao  989,981)  Grm.,  für  den  Halbliterkolben  499,5  Grm.  u.  s.  w. 
anzuwenden,  wodurch  dann  die  Messkolben  richtig  würden. 

Ich  würde  diese  Einwände  unbedenklich  acceptiren,  wenn  dadurch 
<ier  wissenschaftliche  Begriff  des  Kubikcentimeters  erhalten  bliebe  und 
licht  andere  praktische  Yortheile  verloren  gingen. 

Es  ist  bekannt,  dass  das  Kilogramm  auf  den  luftleeren  Raum  be- 
^en  ist.  In  dem  Gesetzvorschlag,  welcher  dem  Zollparlanient  vor- 
li^,  hcisst  es:    „'^^rt.  5.  Das  Gewicht  eines  Kubikcentimeters  Wasser 

Fr«N«iiin<>.  ZiilHcbrifl.    VII.  Jahrgang.  19 
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im  luftleeren  Raum  bei  +4°  des  hunderttheiligen  Thermometen 
ist  das  Gramm."  Dasselbe  sagt  Schumacher  In  seinem  Jahr  buche 
für  1836  S.  237. 

Wenn  also  im  luftleeren  Räume  ein  Volum   von  1000  CC.  Waasflf: 
von  +  4°  C.  gegen  Platin  ausgeglichen  ist,  so  ist  eigentlich  das   WasaerL 
das  Urgewicht  und  das  Platingewicht   nur  die  Copie  desselben.     Beide  ? 
Maasse  enthalten  unter    diesen    Umständen    gleichviel   ponderable  SoV  ; 
stanz.     Kommt   nun    diese   Wage    mit    den    gleichschwebenden   Stoinir' 
in  die  Luft,  so  verliert   das  Liter    Wasser   mehr   an   Gewicht  als  d«.»^ 
Platin-Kilogramm,  und  das  Gleichgewicht  ist  gestört. 

Das  Liter   trockne  Luft   von   0°  C.    und    760  Mm.  Druck  wiflgl  ' 

nach  Regnault  1,293187  Grm. 

1  293187 
Bei  4-  4°  C.  wiegt  das  Liter  Luft  ^  '^- -— -  =  1,274   Grm.   atae 

^  1,014640 

1  CC.  wiegt  0,001274  Grm. 

Das  Platinkilogramm  der  Archive  zu   Paris  hat,   wie   ich  spftleT 

entwickeln  werde,  das  spec.  Gewicht  20,644,  und  es  nimmt  also  änei^ 

Raum  ein  von  ^z-tt-.  =  48,4  CC,  und  vermöge  dieses  Yolams  vir- 

20,644 

liert  es  in   der   Luft  0,001274x48,4=0,0616  Grm.    an   Gewidit. 

Das  Liter  verliert  in  der  Luft    das   ganze  Gewicht   eines   Liters  Lvf^ 

bei  dieser  Temperatur,  also  1,274   Grm.     Die  Störung    des    Glddige^ 

Wichts  beträgt  also  in  der  Luft   1,274  —  0,0616  =  1,2124  Grm., 

die   das  Liter   Wasser   zu   leicht   erscheint.     Man  müsste   also   du 

Gewicht  dem  Wasser  in  der  Luft   an   Wasser   zufügen,    um 

wicht  herzustellen,  hätte  aber  dann  nicht  1000  CC,  sondern  1001,2124 

CC.     Es  bewirken  also  1001,2124  Grm.  Wasser  von  +4®  C.  In  dar 

Luft  ebenso  das  Gleichgewicht,    wie  1000  Grm.  Wasser   von  +  4®  C 

im  luftleeren   Räume.      Um   also   das   richtige   Volum    von  1000  0& 

durch  Wasser  von  +4^  C.  in  der    Luft  herzustellen,    muss  man  nkbt 

1000  Grm.  sondern   998,788  Grm.  Gewicht   auflegen,  oder  einfadMr, 

man  muss  den  Gewichtsverlust  des  Liters  Wasser  in  der  Luft,  nftmlkl  ^ 

1,2124  Grm.,  neben  die  Literflasche  legen,  und  dann  erst  aa8gleiiA0i<>j 

Nach  Fresenius'  Vorschrift  würde    die  Abwägung    von    1000  <}im^j 

Wasser  von  +  4°  C.    genügen ;    wir  sehen    aber,   dass   dann  die  Littf^j 

flasche  um  1,2124  CC.  zu  gross  ausfallen  würde. 

In  der  Wirklichkeit  wird  nun  nicht  mit  Platinkilogrammen,  deM 
Metallwerth  schon  1000  Francs  beträgt,  abgewogen,  sondern  mit  Oe> 
Wichtsstücken  aus  Messing  von  gewöhnlich  unbekanntem  spec  OevkUL 


zun  Messen  Ton  FIflssigkeiten  und  Gasen  dienenden  Gefösse.       287 

N^men    wir   diess  za   8,1    an,   so    Dimmt   ein  Messingkilogramm   ein 

1000 
Tolnm    von   -^-^  =  121  CC.  ein.     Mit  der  Erwärmung  des  Wassers 

mmmt    sein    Volnm   zn    and   seine   Dichte  ab;   beide  stehen  im  omge- 
kehrten  Yerhältniss.     Nimmt    man    bei   irgend    einer   Temperator    die- 
jenige Menge  Wasser  In   Gewiclit,  welche   seiner    Dichte  entspricht,  so 
Ueibt  das  Volnm  nngeändert;  nehmen  wir   also    das    Volum    bei  +4^ 
C  als  Einheit,  so  werden  die  der  Dichte  bei  einer  anderen  Tempera- 
tur entsprechenden  Zahlen  diejenigen  Gewichtsmengen  Wasser  angeben, 
weiche    eben    so    viel    Volnm   haben,    als    die    Einheit    des  Gewichtes 
Wisser  bei  +4°  C.     Die  Dichtigkeit  des  Wassers,  gegen  +4°  C.  als 
Knbeit,  ist  bei  17^  C.  nach  Hall  ström  0,998973;  nachStampfer 
0.998763;  nach  Kopp  0,99887.     Nehmen   wir    die   letzte   Zahl    als 
die  zQYerlässigere    an,   so   haben    998,870  Grm.    Wasser  von    17^  C. 
dasselbe  Volum,  wie  1000  Grm.  Wasser  bei  +4^  C. 

Das  Volum  der  Luft  bei  +17°  C.    beträgt    1,06222,  jenes    bei 

0^  ils  Einheit  genommen;  das  Gewicht    eines   Liters   Luft   bei  +17® 

1  293187 
C.  beträgt  also  . '     ^,^^^  =  1,217  Grm.    also   das   eines    CC.  ist  = 

1,062220 

0,001217  Grm.;  das  Messingkilogramm  verliert  in  der  Luft  0,001217 

Xl21  =  0,146257  Grm.    an   Gewicht,    das    Liter    Luft  aber  1,217 

önn.;  folglich   verliert  das   Liter  Wasser  1,217—0,1462=1,0708 

Grm.  mehr  als  das  Gewicht.     Beim  Gleichgewicht  in  Luft  enthält  das 

liier  Wasser    von  17°   C.   diese   Menge   zuviel,   und    sie   muss    noch 

von  dem  Gewichte  des  Wassers  bei  17°  C.  abgezogen  werden,  um  der 

Wiging  im  leeren  Raum  zn  entsprechen. 

998,8700 

— 1,0708 

Rest  997,7992 
oder  997,8  Grm.  als  diejenige  Menge  Wasser  von  17°  C,  welche  in 
der  Loft  gewogen  denselben  Ranm  einnehmen,  wie  1000  Grm.  Wasser 
TOB  +4°  C.  im  luftleeren  Raum.  Man  legt  also  einfach  die  cnt- 
iprechenden  Gewichte  auf  die  Schale  neben  die  Literflasche,  und  er- 
finzt  die  1000  Grm.  Gewicht  mit  Wasser  von  17°  C.  Diess  be- 
tagt ffir 

1       Liter  2.2     Grm. 


0.5 

»1 

1,1     ,. 

0,1 

V 

0,22     „ 

0,01 

»1 

0,022  „ 

19^ 
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Es  entsteht  diese  Ergänzung  aus  der  Addition  zweier  Grössen: 

1)  jener  Gewichtsmenge,  um  welclie  bei  gleichem  Volum  das 
wärmere  Wasser  weniger  wiegt,  als  das  von. +  4''  C.; 

2)  aus  dem  Gewichtsverlust,  welchen  bei  der  angenommenen 
Temperatur  das  Liter  Wasser  mehr  erleidet,  als  das  Gewichtsstück. 

Hat  man  die  Bestimmung  der  Maasse  mit  Wasser  von  17°  C. 
ohne  Correction  und  in  der  Luft  ausgeführt,  dabei  aber  keine  Abzüge 
gemacht,  so  erhält  man  etwas  zu  grosse  Cubikcentimeter,  die  aber 
durch  Multiplication  mit  1,0022  in  wahre  verwandelt  werden. 

Bei  alledem  sind  diese  wahren  Kubikcentimeter  für  die  Maass- 
analyse nicht  bequem  anzuwenden,  und .  das  bis  dahin  von  mir  em* 
pfohlene  System,  die  Maasse  in  der  Luft  mit  dem  vollen  Gewichte 
des  destillirten  Wassers  darzustellen,  verdient  immer  noch  praktisch 
den  Vorzug,  und  zwar  aus  folgenden  Gründen : 

1.  Man  kann  diese  Maasse  sehr  leicht  einer  Prüfung  unterziehen, 
indem  man  das  darin  enthaltene  Wasser  oder  das  ausfliessende  mit  der 
darauf  verzeichneten  Zahl  durch  richtige  Gewichte  vergleicht  Bei 
einer  vorgenommenen  Heduction  muss  man  zugleich  die  Ausdehnung 
des  Wassers  und  das  spec.  Gewicht  der  Gewichtsstücke  kennen 
und  berücksichtigen. 

2.  Man  kann  mit  den  Flaschen  nnd  Pipetten  sehr  leicht  das 
spec.  GewiQ}it  von  Flüssigkeiten  bei  der  angenommenen  mittleren  Tem- 
peratur bestimmen,  indem  man  das  absolute  Gewicht  der  Flüssigkeit 
mit  1000  oder  100  dividirt.  Bei  den  sogenannten  wahren  Kubikoen* 
timetern  muss  man  mit  997,8  oder  mit  99,78  dividiren,  und  es  moss 
diese  Zahl,  so  wie  das  spec.  Gewicht  der  Gewichte  auf  der  Flasche 
vor  dem  Verfertigen  notirt  sein. 

3.  FAim  Verwechslung  der  verschiedenen  CG.  beim  Messen  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  kann  nicht  vorkommen,  denn  die  zur  Maasa- 
analysc  bestimmten  Gefässe,  Literflaschen,  Pipetten  und  Büretten,  kön- 
nen gar  nicht  zum  Messen  der  Gase  verwendet  werden,  weil  sie  ober- 
halb der  Marke  und  die  Büretten  auch  unterhalb  der  Theilnng  unbe- 
kannte und  ungcmcsscne  Hohlräume  enthalten,  welche  jede  Verwen- 
dung zu  Messungen  ausschliesscn.  Eigentliche  gasometrische  Röhren, 
Detonationsröhreu  und  cylindrische  Glocken  theile  ich  mit  der  ganzen 
Correction  bei  Anwendung  von  Wasser  von  +17°  C.;  es  ist  mir  aber 
noch  kein  P'all  vorgekommen,  wo  eine  Messung  von  Gasen  and  eine 
titrimetrische  Operation  zusammen  hatten  statt  finden  müssen;  and 
auch  hier  hätte  die  Correction  durch  Multiplication  mit  1,0022  leicht 
vorgenommen  werden  können,  da  man  überhaupt  niemals  eine  Messung 
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Ton  Gasen  mit  normalen  Constanten,  d.  h.  bei  0^  und  7(^0  MM.  Druck, 
vornehmen  kann,  sondern  auch  die  Reduction  auf  diese  Constanten 
jedesmal  durch  Rechnung  vornehmen   mnss. 

Ueberhaupt  lässt  sich  darüber  streiten,  ob  die  französische  Maass- 
nnd  Gewichtscommission  richtig  gegriffen  habe,    als   sie   il'w.  Reduction 
anf  den  luftleeren  Raum,  und  nicht  auf  eine  Luft  von  bekannten  und 
leicht  herzustellenden   Constanten   angenommen    hat.     AVügen  im    luft- 
leeren Raum  ist  absolut  unmöglich.     Auch  konnte  man  damals  weder 
einen  vollkommen  luftleeren  Raum  darstellen,  noch  kannte  man  genau 
dis  Gewicht   des    Liters  Luft,   wie   es  jetzt   ans    den    Versuchen    von 
Begnault    henorgegangen   ist;    endlich   ist  es  fraglich,    ob  die  Re- 
diction  auf  den  leeren  Raum   wirklich  richtig    ausgeführt   worden  ist. 
h  das  spec.  Gewicht  des  Platinkilogramms  der  Archive  gar  nicht  be- 
stimmt worden  ist. 

Als  der  Etatsrath  Schumacher  in  Altona  im  Jahre  1835  sein 
Plitinkilogramm  mit  jenem  der  Archive  in  Paris  vergleichen  wollte, 
zeigte  sich,  als  das  gesetzliche  Kilogramm  aus  Schrank  und  Kasten 
benosgenommen  war,  beim  blossen  Anblick,  dass  der  Kubikinhalt  des 
Kilogramms  der  Archive  grösser  war,  als  der  von  seinem,  von  Gam- 
bej  angefertigten,  Kilogramm,  obgleich  beide  ans  Platin  und  in 
gleicher  Gestalt  gearbeitet  waren.  Einen  Vergleich  durch  AVügung  in 
Uft  vorzunehmen,  konnte  zu  nichts  führen,  da  sie  ungleiches  Volum 
bitten.  Merkwürdiger  Weise  war  das  spec.  Gewicht  des  Kilogramms 
der  Archive  gar  nicht  bestimmt  worden,  und  durfte  auch  jetzt  nicht, 
wegen  der  Wichtigkeit  des  Stückes,  durch  Wägen  in  Wasser  bestimmt 
werden. 

Es  blieb  alsp  nichts  übrig,  als  das  Volum  desselben  durch  trockne 

-l»    Messungen  zu  bestimmen,  wozu  ein    besonderer    von    Ganihey    ango- 

j'   ferügter  mikrometrischer  Apparat  benutzt    wurde.     Aus   einer   grossen 

!    Anzahl  von  Messungen  an  verschiedenen  Stellen  ergab  sich  der  Knbik- 

!    inhtlt  des   Kilogramms  der  Archive  zu  48615,4  Kubikmilliineter,  und 

I 

jenes  von   Schumacher    zu    47314,4    Kubikmillimeter,    und    durch 
DiTisk)n   dieser   mit   1000    multiplicirten   Zahlen,    also    48, (J 154    und 
I    47,3144,  in  1000  ergab   sich 

das  spec.  Gewicht  des  Kilogramms  der  Archive         =  20,614 
•  und     „  „      von  Schumacher   =  21,212. 

Jetzt   erst   war    eine  Vergleichung   auf  der  Wage   möglich.      Es 
iestaod  nämlich  das  Kilogramm  der  Archive  aus  Jeane tte'schem  mit 
Arsenik    dargestelltem   und    etwas    porösem  Platin,  jenes   von  Schu- 
macher ans  geschweisstem  W  o  11  a  s  t  o  n^schem,  und  wahrscheinlich  würde 
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ein  solches  aus  geschmolzenem  D  e  v  i  1 1  e*schem  Platin  eine  noch  et 
höhere  Zahl  ergeben. 

Das    erste   dargestellte  Liter    war   kein    Hohlmaass,   sondern 
körperliches  Liter,  ein  Cylinder  von  0,1   Meter   Höhe  und   0,1  M( 
Quadrat   Grundfläche;    diese  wurde   durch   einen   Kreis   von    112,€ 
Mm.    Durchmesser    erhalten,   dessen   Feststellung    durch    einen    mil 
metrischen   Apparat   geschah.     Dieses    Liter   ist   unmittelbar   von    c 
Urmaass  des  Meters  abgenommen,  und  hat  noch   keine  bestimmte 
Ziehung  zum  Gewicht;  dagegen   hat   umgekehrt  das  Gewicht   eine 
stimmte  Beziehung  zum  Meter,  und  zwar  gerade  diejenige,  welche   i 
absichtlich  hineingelegt  hat.     Es  lag    bloss   an   der  Unmöglichkeit 
Hohlmaass  von  0,1  Meter  Würfel  mit  derselben   Genauigkeit    anzui 
tigen,  mit  der  man  ein  massives  Liter  auf  der  Drehbank  als  Cylinder  d 
stellen  konnte,  dass  man    den   ersten    Weg  gewählt   hat.     Indem  i 
dieses   massive   Liter   in   Wasser   von   +4°    C.    eintauchte,    bestimi 
man  seinen  Gewichtsverlust,  der  dem  absoluten  Gewicht  des  verdränj 
Wassers  gleich  war,  durch  das    aufzulegende  Gewicht   von   Platin  i 
nannte  diess  Kilogramm.     Hierbei  wurde  das  massive  Liter  erst  in 
Luft,  dann  in   Wasser   gewogen,   und   das   aufzulegende   Platingew 
schwebte  in  jedem   Falle  in   der   Luft   und   verlor   dadurch  die   o 
berechneten    0,0616   Grm.    an   Gewicht.     Diese   musste   man  ihm 
legen,  um  die  Wägung  für  den  leeren  Raum    gelten    zu   lassen.     1 
war  jedoch   unmöglich,    denn    man    hatte   noch    kein   Grammgewi< 
welches  erst  aus  dem  richtigen  Kilogramm    durch  ünterabthcilung 
Wonnen    werden   konnte.     Man   sieht    also,    in   welche   Schwierigkei 
man  sich  durch   die    Reduction    auf  den    luftleeren    Raum   verstricl 
und  dass  man  sogleich  jede  Verification    auf   diesem  Wege   ausschl< 
Das   wahre   Kilogramm    wäre    viel   zugänglicher   geworden,    wenn  i 
den   Gewichtsverlust   des    Liters    in   Wasser  von    +4*^  C.  in  Mess 
von  einem  bekannten    si>ec.    Gewicht   und   bekannter   Mischung  bei 
C.  und  700  Mm.    Druck  festgestellt,  und  dann  dieses  Messing  bei  d 
selben  Constanten  der  Luft   in   Platin  copirt   hätte.     Da    wir   nur 
der    Luft   wägen   können,    so    wiegt    das    gesetzliche   Kilogramm 
Archive  gar  nicht   1000  Grm.,   sondern  1000  —  0,0616  =  999,9i 
Grm.     Will  man  nun  eine  Copie  des  Platinkilogramms  in  Messing 
spec.  Gewicht  8,1  nehmen,  so  muss  man  auf  die    Schale,    worauf 
Messing  liegt,  erst  ein  Gewicht   von  0,092554  Grm.    legen,  und  d 
das  Messing  dem  Platin   gleich   schwer  machen.     Es  verliert    n&ml 
das  Kilogramm  von    Messing   mit   seinen    121    CC.    Volum   0,1541 
Crrra.  an  Gewicht,  das  Platin  0,0616,  also  das  Messing  verliert  da 
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die  Gegenwart  der  Luft  mehr  an  Gewicht  0,154154  —  0,0616  = 
0,092554  Grm.  Legen  wir  diese  auf  die  Seite  des  Messings,  so 
haben  wir  den  Auftrieb  der  Luft  ausgeglichen  und  die  Bedingungen 
des  Yacaams  hergestellt.  Ob  das  aber  jemals  geschehen  ist,  bleibt 
sehr  fraglich,  und  mit  dem  neuen  Messinggewicht  kann  man  auch  nur 
in  der  Lnft  wägen.  Ueberhaupt  ist  die  Beziehung  der  ponderablen 
Sibstanz  in  1  Liter  Wasser  von  +4^  G.  zu  einem  Stück  Metall  eine 
rein  praktische  and  keine  wissenschaftliche^  wie  etwa  die  Vcrhältuiss- 
zihlen  der  Atomgewichte,  die  sich  rein  nur  auf  den  luftleeren  Raum 
benehen  können. 

Ein  BO  dargestelltes  Messingkilogramm,  welches  sichtlich  92^2 
IGlligrm.  leichter  ist,  als  das  Platinkilogramm,  wird  kein  Physiker 
oder  Chemiker  annehmen^  denn  damit  wäre  er  verurtheilt,  immer  auf 
dsQ  luftleeren  Raum  zu  reduciren.  Es  ist  aber  selbst  bei  wissen- 
idttftlichen  Arbeiten  eine  Ausnahme,  dass  man  diese  Reduction  vor- 
UBmt,  und  hftnfig  ist  es  eine  blosse  Ostentation  und  Spitzfindigkeit, 
bi  lufterfflllten  Raum  kann  man  und  muss  man  wägen,  und  alle  diese 
Wftgungen  sind  mit  den  kleinen  Fehlern  behaftet,  welche  aus  dem 
mgldchen  spec.  Gewichte  des  zu  wägenden  Stoffes  und  der  Gewichte 
ud  aus  den  wechselnden  Constanten  der  Luft  entspringen,  aber  dar- 
Iber  kommen  wir  nicht  hinaus,  und  müssen  es  ebensosehr  als  eine 
ibsolute  Nothwendigkeit  betrachten^  wie  das  Athmen  im  lufterfüllten 
K  Rume. 


üeber  das  Aufschliessen  der  Silicate  durch  Fluorverbindungen. 

Von 

;'  Demselben. 

Beim  Aufschliessen  der  Silicate  durch  Fluorwasserstoff  oder  Fluor- 

•    tfflmoninm   wird   häufig   die  unangenehme   Beobachtung   gemacht,  dass 

'    Beste  des  Minerals  der   Zersetzung   entgangen   sind.     Die   Analytiker, 

.    tdcben   hierdarch   eine    doppelte    Arbeit   erwächst,   müssen   sich   das 

f    seihst  zuschreiben,  weil  sie  eine   schon    vor    18  Jahren    gemachte   Be- 

obtchtODg  von  Ramm  eis  b  er  g  nicht   beachtet  oder  übersehen  haben, 

die  jetzt   erst   ihre  Erklärung   auf  geologischem   Wege  gefunden  hat. 

Bammelsberg  (Pogg.  80,  457)  führt   an,   dass   schon   Hermann 

beobacbtet  habe,   dass  der  Turmalin  nur  schwierig   von  Fluorwasser- 
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stoffsäure  angegriffen  werde.  Er  selbst  fand,  dass  von  geschlämmtenn 
Pulver  nur  40  Proc.  zersetzt  wurden.  Nur  wenn  man  das  Turmalin- 
pulver  vorher  bei  Goaksfeuer  stark  erhitzt  oder  geschmolzen  habei 
lasse  es  sich  in  einer  Platinschale  durch  Hineinleiten  von  Fluorwasser- 
stoffgas vollständig  zersetzen.  Diese  Beobachtung  ist  ganz  unbeachtet 
geblieben,  und  wie  mir  scheint,  weil  man  keinen  Grund  dazu  einsah 
und  die  Thatsache  fOr  vereinzelt  hielt,  die  in  einem  andern  Falle 
vielleicht  nicht  wieder  eintrete.  So  findet  sich  weder  in  Rose  (II, 
647)  noch  in  der  Anleitung  von  Fresenius  (5.  Aufl.  374)  die 
Nothwendigkeit  oder  Nützlichkeit  eines  vorherigen  starken  GlQheoi 
des  Pulvers  erwähnt  oder  empfohlen,  sondern  nur  das  sehr  feine 
Pulvern.  Der  Zusammenhang  der  Erscheinung  ist  nun  folgender. 
H.  Rose  (Po gg.  108,  1)  hat  nachgewiesen,  dass  die  Kieselerde  zwfli 
ganz  verschiedene  Formen  der  Existenz  habe,  nämlich  die  krjstalU- 
nische,  im  Bergkrystall,  Quarz,  und  die  amorphe  im  Opal,  im  Kiesdr 
erdehydrat,  in  den  Infusorienhtlllen.  Die  erste  hat  bei  grosser  Härte 
das  spec.  Gewicht  2,6,  und  die  amorphe  das  von  2,2.  Diese  beiden 
Formen  waren  auch  schon  früher  durch  Schaffgotsch  bekannt, 
allein  H.  Rose  ermittelte  den  Uebergang  der  einen  Form  in  die  andere. 
Die  krystallinische  Kieselerde  wird  von  Flusssäure  fast  jgar  nicht  an- 
gegriffen, so  dass  sich  erst  nach  längerer  Zeit  einige  Blasen  v<m 
Fluorsiliciumgas  entwickeln ;  dagegen  die  amorphe  Kieselerde  wird  von 
wässriger  Flusssäure  stürmisch  und  unter » lebhafter  Wärmeentwicklung 
aufgelöst.  Ein  ähnlich  verschiedenes  Verhalten  zeigen  die  beiden 
P'ormen  der  Kieselerde  gegen  kochende  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron :  die  krystallinische  wird  nicht  angegriffen,  die  amorphe  dagegen' 
gelöst.  Nuu  hat  Rose  gezeigt,  dass  Bergkrystall  durch  anhaltendes 
sehr  starkes  Erhitzen  als  ganzer  Krystall  zwar  wenig  verändert  wird, 
dagegen  als  Pulver  bedeutend  an  spec.  Gewichte  verliert,  und  dann  in 
die  amorphe,  in  Flusssäure  und  kohlensaurem  Natron  lösliche  Form 
ilbergegangen  ist.  Besonders  geschieht  diess  durch  Schmelzen  vor  dem 
Knallgasgebläse,  wie  es  D  e  v  i  1 1  e  mit  nahe  20  Grm.  Bergkrystall  aus- 
geführt. Es  wird  dadurch  ein  durchsichtiges  Glas  gewonnen  von  dem 
spec.  Gewicht  2,2 ,  welches  nun  gepulvert  sich  sehr  leicht  in  Fla» 
säure  und  kohlensaurem  Natron  löst.  Ich  habe  nun  weiter  gehend 
geschlossen,  dass  alle  krystallinischen  Silicate  die  Kieselerde  in  einem 
verdichteten  cohaerenteu  Zustande  enthalten,  dass  sie  sämmtlich,  wie 
der  Bergkrystall,  auf  nassem  Wege  durch  Krystallisation  aus  einer 
wässrigen  Lösung  entstanden  sind,  und  dass  sie,  ausser  in  Laven,  nodi 
niemals   einer   starken   Hitze  ausgesetzt   waren,  in   welchem   Fälle  tk 
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darch  einen  dauernden  Verlost  am  spec.  Gewichte  und  anderes 
Iten  zu  Säuren  bekunden.  Dass  der  Bergkrystall  auf  nassem 
entstanden  sei,  wagen  selbst  die  entschiedensten  Plutonisten  nicht 
ignen,  und  so  ist  hierin  eine  zuverlässige  Andeutung,  dass  auch 
»rigen  Silicate  auf  demselben  Wege  entstanden  sind.  Alle  harten 
iehten  Silicate  verlieren  durch  Schmelzen,  oder  durch  Pulvern 
tarkes  Glühen  an  spec.  Gewichte,  und  gewinnen  an  Löslichkeit 
uren,  wenn  sie  flberhaupt  nur  Monosilicate  sind.  Sobald  die 
[erde  mehr  als  1  Atom  gegen  1  Atom  Basis  beträgt,  so  ist  ihre 
?  schon  hinreichend,  die  Auflösung  der  Basen  zu  verhindern,  wie 

in  den  P'eldspathen ;  wenn  dagegen  nur  1  At.  oder  weniger 
erde  vorhanden  ist,  so  ist  es  nur  die  grosse  Cohaesion  des  Mi- 
,  welche  dem  Angriff  der  Säuren  widersteht;  wird  diese  durch 
n  gebrochen,  so  lösen  sich  diese  Mineralien  in  Säuren  unter 
rtebildang,  wie  Granat,  Epidot,  Vesuvian,  Axinit ,  Augit,  Horn- 
\  In  jedem  Falle  wird  durch  das  Glühen  das  spec.  Gewicht 
linerals  gemindert,  und  wenn  es  sich  auch  nicht  in  Salzsäure  löst, 
ird  es  doch  von  Flusssäure  leicht  aufgeschlossen.  Da  nun  alle 
klinischen  Silicate  durch  Glühen  an  spec.  Gewichte  verlieren, 
durch  keinen  Vorgang  wieder  in  das  hohe  spec.  Gewicht  zurück- 
n,  so  liegt  darin  ein  unumstösslicher  Beweis,    dass  alle  diese  Si- 

sowohl  auf  nassem  Wege  entstanden,  als  auch  niemals  später 
grossen  Hitze  ausgesetzt   gewesen  sind. 

Der   durch   starkes   Glühen   resp.   Schmelzen   verursachte   Verlust 
)ec.  Gewichte  beträgt  unter  anderem 


für 

Opal 

nichts. 

« 

Epidot 

o,iaio 

4C 

Labrador 

0,1630 

■< 

Adular 

0,2100 

'  s 

Lepidolith 

0,3080 

« 

Hornblende 

0,3903 

^ 

Bergkrystall 

0,4510 

1' 

Augit 

0,4612 

«: 

Axinit 

0,4790 

■' 

Idokras 

0.4850 

* 

^ 

Chrysolith 

0,5296  (V) 

«. 

Granat 

0,6800. 

He    diese   Mineralien  sind   im 

natürlichen    Zustande  nicht   auf- 

ibar  durch  Säuren 

;   durch  starkes 

Glühen   nach  feinem  Pulvern 
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werden   sie  alle,   mit  Ausnahme  von  Bergkrystall   und   Adnlar,    i 
schliessbar  in  Säuren.     Für  den  analytischen  Chemiker  gehi  also  dai 
hervor,   dass  alle   Silicate  zuerst   fein    gepulvert,   dann    in   einem 
schlossenen  Platintiegel  möglichst  hoch  ohne  Schmelzen  geglüht  wer 
sollen,  möge   man   sie   nach   A.   Mitscherlich    durch   Salzsäure 
zugeschmolzenen   Röhren   oder   mit  Flusssäure   in   Platinschalen   U 
wollen.     Schmelzen  im  Platin tiegel   ist   nicht  zu    rathen,  weil  man 
die  glasigen   Massen   nicht  mehr   loslösen  kann,   ohne   den   Tiegel 
verletzen.      Pulvern    ersetzt    Hitze,    und    längeres  GlQhen    ersetzt 
stärkeres  Glühen.     Gepulverter   Quarz   wird   im  Porcellanofen  amor 
ein  ganzer  Krystall  nicht.     Ferner  geht    daraus  hervor,  dass  man 
Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Quarz   am    besten   gepulverten  i 
geglühten  Feuerstein  anwendet,  und  ebenso  zur  Bestimmung  des  Fla 
nach  Fresenius  (diese  Zeitschrift  5,  190),  so  wie  man  zur  Bereitung ' 
Fluorsilicium  besser  Glaspulver  oder   geglühten  Feuerstein  als  Qua 
pulver  verwendet. 


Ueber  einige  Neuerungen  an  Analysen- Wagen. 

Von 

0.  Westphal, 

Mechaniker  in  Celle  (Pro?.  HuuiOTer). 
(Hierzu  Taf.  III.) 

Bei  der  Ausführung  genauer  Wägungen  wird  wohl  meistens 
Methode,  auf  einem  [lebelarm  zu  wiegen,  angewandt.  Wenn  man 
diesem  Falle  den  zu  wiegenden  Körper  auf  die  eine  Schale  gebrac 
auf  die  andere  Schale  dagegen  so  viel  Tara,  dass  die  Zunge  auf  eii 
bestimmten  Theilstrich,  z.  B.  0,  einspielt,  so  wird  das  Gewicht 
Körpers  erhalten  werden,  wenn  man  nach  Wegnahme  desselben  so  y 
Gewichte  auf  die  Schale  legt,  dass  die  Zunge  den  vorhin  gehab 
Stand  wieder  erreicht.  Hierbei  wird  jedoch  vorausgesetzt,  dass  die  Hei 
länge  selbst  während  der  Operation  keine  Veränderung  erleidet.  Di 
Veränderung  ist  nun  aber  bei  der  grösseren  Mehrzahl  der  Analjs 
wagen,  die  statt  wirklicher  Endachsen  die  Aufhängung  von  Haken 
prismatisch   zugeschärften   Ringen    haben,  nicht  nur  möglich^   sond 


•iden  hilft  und  bei  mehrfachen  WUgongen  genau  dieselben  Ke- 
e  gibt 

Fasat  man  ror  Allem  in's  Auge,  dass  eine  Analysen-Wage  nnr 
1  hftt,  wran  sie  fOr  die  Daner  bei'  nngeschw&chter  Empfindlicb- 
ransUnte  Benltate  gibt,  so  ist  die  vorhin  ernfihnte  Avfhangung 
gen  in  jeder  Hinsiclit  verwerflich,  und  mankOnnteeben  sognt  statt  der 
ibar    besseren    Rioge    einfach    Spitzen    anwenden,    wie   das  auch 

«irklich  geschehen.  Dann  wäre  mindestens  der  eine  Fehler,  der 
icht  parallelen  Lage  der  Ringschneide  znr  Mittelachse,  wodurch 
"erhftngen  entsteht,  bestitigt,  wenn  aach  die  Oanerhaftigkeit  noch 

beeinträchtigt  wflrde. 

Die  zweckm Aasigste  Form  der  Eadachsen  ist  eine,  möglichst  viele 
iDgepankte  Yerbindende,  lange  Schneide,  anf  die  ein  prismatisch 
ichnitteQes  Steingeh&age  gehängt  wird.  Die  beiden  Seiten,  welche 
rismatiscfae  Vertiefung  bilden,  müssen  anter  sohr  Stampfern  Winket 
imenatossen  und  eine  feine  Linie  bilden,  die  die  Stelle  einer  un- 
ckbaren  planen  Auflage  vertritt  und  zugleich  durch  die  dem  La- 
:üi  V4n^e«etztea  Stftcke  begrenzt  ist.  Fig.  1  und  2. 
Um  aber  die  langen   Endachsen  praktisch   werthvoll   za  machen, 

die  Befestigung  am  Balken  eine  solche  sein,  dass  die  Lage  der 
m  in  Beziehung  zur  Mittelachse  stets  beibehalten  wird,  was  bei 
Itisher  üblichen  Befestignngsart,  die  Fig.  ä  zeigt,  sehr  zweifel- 
eracheint.     Die  einfache  Gegenlage  gegen  eine  so   schmale  Flllche 

dem   Bestreben    nach   Terdrebnng   keinen    Widerstand   entgegen, 

die  Schranbenzapfen,  woran  sich   die   Achse  mit   ihren  geschlitz- 
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darch  cineD  an  der  Achse  befindlichen  Ansatz  aufgebalten  werd 
Fig.  4.  Dieser  Ansatz  legt  sich  an  die  plane  Fläche  des  Balk< 
und  gibt  der  Schneide  der  Achse  in  allen  Fällen  genau  die  eini 
inne  gehabte,  zur  Mittelschneide  parallele  Lage  wieder,  während  ( 
horizontale  Achsenebenc  durch  die  Genauigkeit  der  planen  Lage  bei( 
schiefen  Ebenen  bedingt  ist,  die  sich  jedoch  ebenso  vollendet  h« 
stellen  lässt,  wie  die  plane  Hauptfläche. 

Das  Verschieben  in  der  Längenrichtung  des  Balkens  gesohlt 
durch  eine  hinter  der  Achse  befindliche  Konusschraube  s  Fig.  2,  i 
bei  die  Pressschrauben  n  wenig  gelüftet  werden.  War  die  Lage  d 
Endachsen  zur  Mittelachse  von  vornherein  parallel,  was  sich  mitte 
besonderer  Vorrichtungen  vollkommen  erreichen  lässt,  so  bleibt  i 
auch  während  der  Justirung  der  Ilebellängo  unveränderlich. 

In  gleicher  Weise,  wie  die  Endachsen,  ist  auch  die  Mittelacl 
in  ihrer  zur  Balkeiifläche  absolut  rechtwinkligen  Lage  befestigt.  I 
die  Achse  c  haltende  Stück  d,  Fig.  5  und  6,  hat  eine  prismatisc 
Oeflfnung,  worin  die  Achse  durch  den  Keil  e  angedrückt  und  so  fi 
von  jeder  Spannung  befestigt  ist.  Hierdurch  wird  die  Schneide  i 
eine  gerade  Linie  erhalten  und  kann  ihrer  ganzen  Länge  nach  a 
der  Steinunterlage  ruhen,  welches  wieder  zur  Folge  hat,  dass  d 
Druck  auf  die  Achse  durch  vermehrte  Belastung  erhöht  werden  kai 
ohne  dass  dadurch  das  leichte  Spiel  des  Balkens  becinflusst  wird.  D 
Balken  ist  durch  diese  Anordnung  der  Achsenbefestigung  leicht 
herzustellen,  dass  er  allen  Anforderungen  zu  genügen  im  Stande 
und  bei  grosser  Tragkraft  den  ^  wesentlichen  Vortheil  bietet,  dass  < 
Belastung  seine  Empfindlichkeit  nicht  beeinträchtigt,  mithin  der  Ai 
schlag  auf  ein  Zulegegewicht  von  z.  B.  1  Mgrm.  bei  der  bis  zi 
Maximum  der  Tragkraft  steigenden  Belastung  gleichbleibend  ist. 

Die  mir  bisher  bekannt  gewordenen  Schalenarretirungen  leid 
mehr  oder  weniger  an  dem  Uebelstand,  dass  sie  nur  so  lange  wirk» 
sind,  als  das  Gewicht  auf  der  Mitte  der  Schale  steht.  Wird  al 
durch  einseitige  Schwere  die  Schale  zur  Seite  bewegt,  so  hört  < 
Wirkung  auf.  Für  Wagen  von  geringer  Belastung  sind  die  bekai 
ten  Pinselarretirungen  genügend.  Bei  grösseren  lassen  sich  die  dai 
die  oben  erläuterte  Construction  der  Achsen  gebrachten  Vortheüe  i 
ganz  ausnutzen,  wenn  man  eine  Schalenarretirung  besitzt,  die  < 
Schalen  nicht  nur  still  hält,  sondern  sie  auch  in  allen  Lagen  so  siel 
feststellt,  dass  man  das  Gewicht  ohne  jede  Beeinträchtigung  der  Achj 
oder  des  Steingehänges  aufsetzen  kann. 

Wenn   sich   das  hierbei    verfolgte    Princip    auch   ebenso   gut   i 


■ktioiifts  g  aligi-schlossenei)  Stiel  di's  Ilakens  li  mit  dem  Gehänge 
.d<-n  ist,  wenn  sieb  der  SchalenbUge)  auf  den  halbkugel  förmigen 
.  i  de»  Stieles  legt.  Das  Itdgollocli,  durch  welclies  der  Stiel 
ist  nach  oben  erweitert  und  liisst  jede  seUml  st  findige  nogclbe- 
g  za.  Mnn  kann  also  die  Schale  snirnnt  Bllgel  hetien,  ohne 
ehüuge  zugleich  mit  zu  hellen,  und  zwar  durch  den  in  dei-sciben 

anterhalb  der  Schale  befindlichen  Ttller  t  mit  Kreitiriind  Fig.  9. 
Dieser  trügt  zugleich  eineu  Pinsel  p,  dessen  llanre  nenig  über  dun 

hinaas  stehen  und  bei  Berflhrung  der  Scliale  diese,  wenn  sie 
nkt,  still  halten,  sich  dann  aber  so  weit  nieder^cnken,  bis  die 
■  auf  den   festen   Kand   tritt.      liebt   man   den   Kreisrand   noch 

so  wird  der  Schalenbügel  von  dem  genannten  halbkugel  förmigen 
i  i  gelöst  and  das  Steingehänge  hängt  nur  noch  mit  Bciucm  ge- 
I  Eigengewicht  auf  der  Achse.  Wahrend  dieser  Arretirung  liegt 
talken  fest,  gleichviel  ob  dieselbe  für  sich  bestehend  oder  mit 
i-a  Balkens  gekappelt  ist.  In  jedem  Falle  eifolgt  die  Arretirung 
alkens  zuerst  und  das  Lösen  desselben  zuletzt.  Die  Hebung  ge- 
t  darch  Excentrik  oder  Schranbe,  je  nucti  der  von  der  Wage 
igteu  Tragkraft  and  wird  der  höchste  und  tiefste  Stand  durch 
läge  bestimmt. 

Die  grössere  Mehrzalil  der  für  das  Versetzen  der  Reitergcwicbte 
andten  Vorrichtungen  bestehen  aus  2  Stangen,  von  denen  die 
>ben  im  Wagenkasten  befestigt  ist,  die  andere  dagegen  eine  hin 
bergleitende   Bewegung   annehmen,   sowie   sich   in   dem   anf  der 

Stange  mitgteitenden   Schieber   drehen    kann.     Bei   allen   diesen 
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Lager  sind  nicht  metallisch  and  erhalten  die  Stange  glatt,  so  dass  ilu 
leichter,  spielender  Gang  sich  nicht  verändert.  Die  Stange  A  ist  ai 
einer  Seite  von  a  —  b  flach  abgesetzt,  schiebt  sich  beim  Hin-  und 
Hergehen  durch  das  Lagerstack  IJ  von  derselben  inneren  Form  on^ 
dreht  sich  mit  demselben  in  der  in  K  befindlichen  Ausdrehung  un 
eine  gewisse,  durch  die  am  Stücke  1/  befindlichen  Anschlagzapfen  ba* 
grenzte  Grösse.  Auf  der  Stange  A  ist  der  Hebel  H  befestigt,  da 
den  Stift  zur  Aufnahme  des  Reiterchens  trägt.  Durch  die  genannt«! 
Anschläge  wird  einerseits  erreicht,  dass  der  Hebel  niemals  auf  doj 
Balken  schlagen  kann,  sondern  sich  nur  so  tief  senkt,  dass  sein  Still 
mitten  durch  die  Reiteroesc  geht,  anderseits,  dass  der  Reiter  nicM 
weiter  abgehoben  wird,  wie  eben  zur  freien  Bewegung  des  BalkM 
nOthig  ist. 

Fasst  man  die  durch  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  16» 
sentlichen  Verbesserungen  erzielten  Vortheile  im  Vergleich  zu  ftlten» 
Constrnctionen  noch  einmal  kurz  zusammen,  so  ergibt  sich  Folgendoi: 
Die  langen  Endachsen  lassen  kein  Verhängen  der  Schalen  zu  und  gebfli 
stets  sichere  Resultate  beim  Wiegen.  Durch  die  neue .  Befestigungwi 
der  Endachsen  wird  das  Justiren  der  Hebellängen  erleichtert  and  fli 
selbst  dem  Chemiker  möglich  gemacht,  eine  derartige  Justirung  v<ff- 
nehmen  zu  können,  falls  dieselbe  nöthig  werden  sollte. 

Durch  die  Auflage  der  Mittelachse  ihrer  ganzen  Länge  nach  vtf^ 
mag  dieselbe  bei  gleicher .  Empfindlichkeit  mehr  Gewicht  zu  tragen. 

Das  Aufsetzen  der  Gewichte  braucht  nicht  mit  allzu  grosser  Yoraclft^: 
zu  geschehen,  indem  die  Schalen  durch  die  Arretimng  so  festgenA 
werden,  dass  ein  etwaiger  Stoss  die  Schneiden  und  Steingehftnge  iMIi 
beschädigen  kann ;  wobei  es  überdiess  gleichgültig  ist,  ob  die  OewkkU; 
genau  in  der  Mitte  oder  nach  der  Seite  hin  aufgesetzt  werden. 

Das  Reitergewichtchen  lässt  sich  leicht  von  einer  Stelle  des  Brir, 
kens  zur  andern  setzen,  ohne  dass  es  beim  Hin-  nnd  Herziehen  4V: 
Stange  von  dem  Häkchen  des  Hebearmes  abfällt. 

Da  nun  die  nach   dem   Vorstehenden   seit  mehreren   Jahren 
geführten  Wagen    in   Folge   der   erwähnten   Vortheile   vielfiich 
keunung  'gefunden  haben,  so  bin   ich  dadurch  veranlasst,   diese  Notfi 
rungen  hierdurch  weiteren  Kreisen  zugänglich  zu  machen.  j 


I 
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Zur  Betz 'sehen   Methode  Hanistofi  im  Urin  nachzuweisen. 

Von 

Dr.  G.  C.  Wittitain. 

Britfliebe  Mittkrilniig. 

Als  ich  neulich  im  4.  Hefte  des  VI.  Jahrgangs  dieser  Zeitschrift 
etwas  naehznschlagen  hatte,  kam  mir  zufällig  die  Notiz  von  Betz 
S.  500,  welche  ich  frOher  nicht  beachtet,  wieder  za  Gesicht.  Da  mir 
Üe  darin  gemachte  Behauptung,  dass  concentrirte  Weinsteinsflure- 
tosnng  aus  dem  Harne  den  Harnstoff  präcipitire,  sehr  unwahrschein- 
Bdi  dOnkte,  wiederholte  ich  den  Versuch  und  fand  dann  bald,  dass 
'  der  aogebliche  Harnstoff  nichts  weiter  ist  als  —  Weinstein.  Be- 
weise dafftr  beizabringen,  halte  ich  für  überflüssig,  denn  Jedermann 
bim  sich  jeden  Augenblick  davon  selbst  überzeugen. 


Deber  einige  Eigenschaften  des  chemisch  reinen  Silbers. 

Tob 

Dr.  A.  Christomanos, 

Tnttmot  der  Chemie  «i  der  UnirenitAt  ra  Athen. 

In  der  »Hitze  des  Knallgasgebläses  verflüchtigt  sich,  wie  bekannt, 
das  Silber  in  so  hohem  Grade,  dass  es  destillirt  werden  kann.  Um 
dien  zu  zeigen,  oder  sich  destillirtes  Silber  zu  verschaffen,  sind  ver- 
iddedene  Umstände*  zu  berücksichtigen,  ohne  welche  man  nicht  zum 
Ziele  gelangt 

Idi  oonstmirte  mir  ^'^  -^ 

eüen  Mignon-Ofen  aus 

wohlansgeglflhtem 
Kalke.     Derselbe    be- 
steht ans  zwei  Stücken 
A  nod  B,  deren  Län- 
ge ab  16  Centimeter, 
die    Breite  bc  7  Cm. 
und  die  Hohe  ad  und 
ef  je  3  Cm.  misst.  Im  ^^ 
anteren  Theilc  dessel-^ 
ben  (B)  befindet   sich 
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ein  halbkagelförmiger  Raum  g  zur  Aufnahme  des  Silbers,  von  welchem 
eine  ein  Centimctcr  tiefe  Rinne  bis  nach  d  führt.  Auf  der  entgegenge- 
setzten Seite  sind  zwei  convergirende  rinnenförmige  Aushöblungen  an- 
gebracht, um  die  Mündungen  zweier  D  a  n  i  e  1 1  ^schen  Hähne  aufzunehmen, 
welche  durch  zwei  Kautschuksücke  von  hinreichenden  Dimensionen 
gespeist  werden  und  die  Dicke  eines  Bleistiftes  haben.  Der  Deckel 
A  hat  keinerlei  Aushöhlungen  und  verschliesst  passend  die  Oeffnungen 
des  Theiles  B. 

Erst  lässt  man  bei  abgehobenem  Deckel  Wasserstoifgas  aasströmen, 
entzündet  es  und  lässt  dann  soviel  SauerstofTgas  zu  bis  die  Spitzen 
der  kleinen  blauen  Flämmchen  sich  im  Mittelpunkte  der  Vertiefung  g 
fast  berühren.  Um  diess  zu  bewerkstelligen,  muss  man  einen  kräftigen 
Wasserstoffstrom  haben  und  die  Düsen  der  DanielTschen  Hähne 
nicht  in  den  Raum  g  hineinreichen  lassen,   da   sie   sonst  abschmelzen. 

Wirft  man  nun  ein  Stückchen  Silber  in  diesen  Raum,  so  siebt 
man  es  bald  schmelzen,  weissglühend  werden  und  einen  hellblau-vio- 
letten Dampf  ausstossen,  der  auf  einem  kalten  Porzellanscherben  auf- 
gefangen als  grauer  Anflug  sichtbar  wird  und  aus  Silber  und  Silber 
oxyd  besteht. 

Grössere  Silberstücke,  wie  z.  B.  Münzen,  können  nur  bei  aufge- 
legtem Deckel  völlig  geschmolzen  werden.  —  Nimmt  man  fein  ge- 
pulvertes Silber,  wie  man  es  duch  Ausfällen  einer  Lösung  von  Silber 
nitrat  durch  metallisches  Kupfer  oder  durch  Einwirkung  von  Wasser 
stoffgas  auf  fein  zertheiltes  Chlorsilber  erhält,  so  versprüht  das  feilt 
Pulver  in  blauweissen  Funken  und  verwandelt  sich  in  Silberoxyd,  Jl 
sogar  Silberhyperoxyd  kann  nachgewiesen  werden,  und  die  YerflflcM- 
gnng  des  Silbers  als  solches  beginnt  erst,  wenA  durch  Zasamma* 
Schmelzung  sich  grössere  Silberkügelchen  gebildet  haben. 

Um  also  Silber  zu  destilliren,  nimmt  man  nicht  zu  kleine  Stfldl^ 
chen  reinen  Silbers,  setzt  sie  der  doppelten  Enallgasflamme  ans  nid 
deckt  den  Deckel  des  Ocfchens  darüber.  Alsbald  sieht  man  dnrA 
die  Oeffnung  d  das  Innere  weissglühen  und  nur  bei  anhaltendem  Olflhen 
zeigt  sich  auch  bei  dieser  Oeffnung  der  charakteristische  Silberraneb« 
Hat  man  Danieirsche  Hähne,  auf  welche  man  sich  verlassen  kann, 
so  geht  die  Destillation  ruhig  fort.  Ich  konnte  aber  wegen  des  öfterei 
Verlöschens  der  Flammen  durch  kleine  Explosionen  niemals  eine  grO^ 
sere  Silberprobe  vollständig  verflüchtigen.  0,5  Grm.  Silber  verflach* 
tigte  ich  vollkommen;  von  einer  Quantität  von  5  Grm.  Silber  erhiott 
ich  in  vier  aufeinanderfolgenden  Versuchen  nach  einem  */« — */4  sUte- 
digen   Weissglühen   stets   noch  einen   Silberrückstand,   und   zwar  S,S, 
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3,47,  3,45  nnd  3,141  Grm.  Etwa  1,5  Grm.  hatten  sich  demnach  vcr- 
fiOchtigt,  und  zwar  fand  ich  beim  belnitsamcn  Abheben  des  Deckels 
-l,  ddss  sich  unmittelbar  hinter  dem  Schmelzraume  in  der  Rinne  eine 
rB«ammenhängende  Kruste  von  blendend  weissem  Silber  gebildet  hatte, 
die  sehr  weich  und  biegsam  war  und  kr3*stallinischcsGet'üge  zeigte.  Hinter 
(dieser  Kruste  befanden  sich  mikroskopische,  haarförmige  und  dendri- 
tische Kryställchen  von  Silber,  aber  nur  in  jenen  Gegenden  der  Rinne, 
welche  noch  der  Rothglut  ausgesetzt  waren.  Ganze,  gut  ausgeprägte 
Krystalle  konnte  ich  nirgends  entdecken,  wohl  aber  hervorragende 
Octa^er-Ecken  unterscheiden. 

Das  so  erhaltene  Silber  ist  blendend  weiss,  viel  weicher  als  das 
legirte^  von  dem  es  geritzt  wird.  Sein  spec.  Gewicht  ist  genau  ge- 
messen =  10.575.  P3s  löst  sich  leicht  in  Salpetersäure  und  in  heis- 
ser  concentr.  Schwefelsäure  und  ist  in  ausserordentlich  dünnen  Lagen 
dnrehsichtig:  wie  Gold.  Das  durch  Silber  fallende  Licht  ist  bei  äus- 
serst dünnen  Schichten  bläulichgrttn,  bei  etwas  dichteren  gelb  bis  gelb- 
braun, so  dass  im  ersten  Falle  es  chemisch  wirksame  Lichtstrahlen 
dttrchlftsst. 

Das  chemisch  reine  Silber  löst  sich  leicht  in  einer  heissen  Lösung 
von  Cjankalium.     Taucht   man   in    eine  solche   Lösung   bei  60  —  70^ 

]  C.  einen  Glasstab,  der  eine  etwas  höhere  Temperatur  besitzt  ein,  so 
ftberzieht  er   sich   mit    einer   gleichförmigen    Silberschicht,    die  je  nach 

^  der  Einwirkungsdauer  schwächer  oder  stärker  ist.  —  Eine  wohlge- 
reioigte  Eprouvette  fällte  ich  mit  bis  auf  110°  erwärmtem  Queck- 
nlher   nnd    tauchte    sie    in    obige    Lösung    bis  sich    anf  der  äusseren 

I  Oberfläche  eine  gleichförmige,  mattweisse  Silberschicht  abgelagert  hatte, 
die  vom  Innern  der  Eprouvette  aus  gesehen  als  glänzender  Silber- 
spiegel erschien;  sodann  fflllte  ich  dieselbe  mit  gleichen  Volumen  Chlor 
I  snd  Wasserstoffgas  und  setzte  sie  dem  dirccten  Sonnenlichte  aus.  Es 
[  erfolgte  unter  Explosion  die  Vereinigung  der  beiden  Gase;  als  ich 
*  aber  eine  sehr  stark  versilberte  Eprouvette  anwandte,  erfolgte  die 
'    Vereinigang  erst  nach  einigen  Stunden  und  ohne  P^xplosion. 

Schmelzt  man  auf  die  oben  erwähnte  Weise  eine  Kupferlegirnng, 
z.  B.  eine  Silbermünze,  so  ist  der  entweichende  Dampf  lauchgrün  ge- 
&1>t,  es  destillirt  kupferhaltiges  Silber,  während  im  Schmelzraum  sil- 
berhaltiges Kupfer  zurückbleibt.  Doch  ist  dann  das  Kupfer  zum 
grössten  Theil  oxydirt. 

Nimmt  man  statt  der  Kupfersilberlegirung  eine  Bleisilbcrlcgirung,* 
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so  verschwindet  erst  das  Blei,  indem  es  sich  zum  Theil  verflüchtig 
zum  Theil  als  Oxyd  vom  Kalke  aufgesogen  wird,  und  es  Weil 
reines  Silber  zurück. 


Zur  Eleinentaranalyse. 

Von 

Dr.  Wilhelm  Friedrich  Gintl  in  Prag.*) 

Bereits  zu  Anfang  des  verflossenen  Jahres  wurde  ich  von  mei- 
nem hochverehrten  Lehrer,  Herrn  Prof.  Dr.  Rochleder,  aufgefor 
dert  Versuche  darüber  anzustellen,  ob  sich  nicht  ein  durch  Zusan- 
mcnschmelzen  von  sauerem  chromsauerem  Kali  mit  feinpulvrigen 
Kupferoxyd  bereitetes  Gemenge  zur  Verbrennung  schwerer  verbreüi" 
barer  organ.  Substanzen  eignen  würde,  eine  Aufforderung,  der  id 
ohne  Zögern  nachkam.  Die  von  mir  diessfalls  angestellten  VersadN 
ergaben  sehr  günstige  Resultate,  nur  litt  das  Verfahren  an  dem  Uebel- 
stande,  dass  die  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupferoxyd  mit  saiM- 
rem  chromsauerem  Kali  erhaltene  Masse  äusserst  schwer  pulveridrbv 
war,  so  dass  sie  diessbezüglich  gegen  chromsaueres  Bleioxyd  kaum  einn 
Vortheil  bot.  Eine  kleine  Modification,  die  ich  indess  bei  dem  V6^ 
fahren  eintreten  Hess,  lässt  diesen  Uebelstand  völlig  umgehen,  nai 
das  so  modiflcirte  Verfahren  Ist  seither  im  hierortigen  Laboratoritfi 
mit  gutem  Erfolge  im  Gebrauche.  Nachdem  nun  in  neuester  ZeB 
R.  Otto'*'*)  in  seiner  in  der  Anm.  citirten  Abhandlung  die  Anwendung  doi 
chromsaueren  Kupferoxyds  zur  Bestimmung  des  Schwefels  in  orgfr 
nischen  Substanzen  empfohlen  hat,  scheint  es  mir  nicht  überfifiaaij 
das  von  mir  in  Anwendung  gebrachte  Verfahren  zu  veröffentlicheii 
weil  es  bei  gleicher  Brauchbarkeit  mir  weit  bequemer  ausführbar  o^ 
scheint.  Ich  verfahre  wie  folgt :  In  das  zur  Verbrcnnaogsanallli 
bestimmte,  gehörig  adaptirte    Rohr    wird    zuerst   eine   circa    zwei  ZoB 


*)  Vorgelegt   in  der  Sitzung  der  k.  Akademie  der  Wissensch.  zo  Wim 
vom  16.  April  1868,  von  dem  Verf.  mitgetheilt. 

♦*)  Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  CXLV,  Heft  1,  S.  25. ;  diese  Zeteli 
Bd.  VII.  p.  117.  D.  JBL 
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Ift&ge  Schiebte  von  grobem  Knpferoxyd  und  hierauf  eine  et>Ya  zolllange 
Schichte  von  geschraolzeuem  nnd  ^'ieder  pulverisirteni  sauerem  clirom- 
sanerem  Kali  (das  man  nach  der  Methode  von  Bunsen  in  einer  gut 
vt^rschlossHien  Röhre  vorrflthig  hält),  hierauf  die  botreffende  organische 
Substanz  nnd  endlich  wieder  eine  etwa  zolllange  Schichte  von  Kupfer- 
oxyd gebracht.  Mittelst  eines  gewöhnlichen  Mischdrahtes  wird  für 
eine  innige  Mischung  der  einzelnen  Substanzen  gesorgt,  wobei  natür- 
lich die  Vorsicht  gebraucht  werden  muss,  dass  eine  etwa  zolllange 
Schichte  von  Kupferoxyd  im  hinteren  Ende  der  Röhre  frei  von  chrom- 
saaerem  Kali  bleibt.  Endlich  wird  das  Rohr  auf  gewöhnliche  Weise 
mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung  ausgeinhrt. 
Die  Resultate  fallen  selbst ,  bei  schwerverbrenuHchen  Körpern  sehr  ge- 
UQ  aus.  Der  Verlust  an  Kohlenstoff  überschreitet  nie  die  Grunze 
Ton  0,1  Pct.  Hat  man  etwas  mehr  von  chronisauerem  Kali  ange- 
wandt und  zum  Schlüsse  nicht  genügend  lang  kohlensäurefreie  Luft 
dorcfa  den  Kaliapparat  hindurch  gesaugt,  so  fallen  die  Resultate  für 
Kohlenstoff  leicht  etwas  zu  hoch  aus,  da  die  Kalilauge,  wie  bekannt, 
luirtnäckig  Sauerstoff  zurückhält,  der  seine  Entstehung  der  theilweisen 
Versetzung  des  chromsaueren  Kalis  verdankt.  Indessen  beträgt  dieses 
Plus  für  Kohlenstoff  gewöhnlich  nicht  mehr  als  0,05  Proc.  Die  Vor- 
thcile.  die  diese  Methode  vor  dem  von  R.  Otto  empfohlenen  Ver- 
fahren voraus  hat,  liegen  zumal  darin,  dass  man  hiebei  die  Darstel- 
lang  des  chromsaueren  Kupferoxyds,  das  R.  Otto  durch  Fällen  von 
salpetersaaerem  Kupferoxyd  mit  sauerem  chromsauerem  Kali  bereiten 
lisst,  sowie  das  lästige  Auswaschen  und  endlich  das  ziemlich  zeitrau- 
bende Trocknen  des  Präparates  bei  100°  C.  erspart  hat,  olnie  dass 
mao  hiebei  auch  nur  auf  einen  der  Vortheile  verzichten  müsste,  die 
R.  Otto  für  die  Anwendung  von  chromsauerem  Kupferoxyd  hervor- 
hebt, sowie  dass  namentlich  bei  schwefelhaltigen  Substanzen  sich  die 
Beatimmung  des  Schwefelgehaltes  neben  der  des  Kohlenstoffs  und  Wasser- 
Bliofii  anaführen  lässt.  Gegenüber  der  Anwendung  von  chromsauerem 
Bleiozyd  empfiehlt  sich  diese  Methode  vornehmlich  durch  geringere 
Koatapieligkcit,  sowohl  was  das  Material  selbst,  als  auch  die  Schonung 
der  Verbrennuugsröhren  anbelangt,  sowie,  dass  die  Verbrennungen 
selbst  weit  leichter  und  ohne  Anwendung  von  so  hohen  Temperaturen, 
wie  sie  chromsaueres  Bleioxyd  nöthig  macht,  vor  sich  gehen. 

Im  Anschlüsse  an  obige  Mittheilung  nehme  ich  Gelegenheit  zu 
erw&hnen,  dass  ich  seit  geraumer  Zeit  damit  beschäftiget  bin,  Versuche 
dsrflber  anzostellen,  in  wie  weit  und  mit  welchem  Erfolge  sich  Wolf- 
ramaftare  und  ihre  Salze  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen  und 

20* 
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namentlich  stickstoffhaltiger,  eignen,  zumal  wenn  anf  eine  gleichzeitiga 
Bestimmung  des  Sauerstoffgehaltes  reflectirt  wird,  und  ich  erwarte  von 
der  Anwendung  derselhen  zu  diesem  Zwecke,  so  weit  ich  schon  jetzt 
aus  einigen  Versuchen  schliessen  kann,  recht  günstige  Resultate.  Ich 
hoffe  demnächst  in  der  Lage  zu  sein,  einer  hohen  k.  Academie  Aber 
das  Resultat  dieser  Versuche  Bericht  erstatten  zu  können. 


Hittheilnngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zn  Wiesbaden. 


Zur  Analyse  der  Superphosphate. 

Von 

R.  Fresenius. 

Zwischen  verschiedenen  sehr  tüchtigen  Chemikern  herrschte  in  Be- 
treff der  richtigsten  Art  Superphosphate  auszulaugen,  um  in  der 
Wasserlösang  die  Phosphorsäure  zu  hestimmen,  Differenz  der  Ansichteiu 
Von  der  einen  Seite  wurde  behauptet,  man  erhalte  verschiedeue  vai 
zwar  unter  Umständen  um  Procente  löslicher  Phosphorsäare  abweichende  * 
Resultate,  wenn  man  eine  und  dieselbe  gleichmässig  gemischte  Probe 

a)  im  Gewicht  von  20  Grammen  in  einer   Literflasche  nach  ai  v 

■ 

nach    mit    etwa    V-    Liter  Wasser    zusammenbringe,    die  Flflssi^ni  '-^ 
wahrend   4  —5  Stunden  häufig  umschüttele ,   über  Nacht  stehen  \»am,  ' 
dann  auf  1  Liter  ergänze,  die  Flüssigkeit  nach  längerem  Umschfltlda 
und  Stehenlassen  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  filtrire  und  von  dM  > 
Filtrate  je  50  CG.  zur  Untersuchung  verwende,  —  oder  wenn 


b)  die  abgewogene  Probe  mit  Wasser  zum  zartesten  Brei  zerreibt 
und  dann  erst  diesen  nach  der  in  a  angegebenen  Methode  behandle,  — 
weil  im  letzteren  Falle  durch  das  Zerreiben  die  Aufschliessnng  to 
basisch  phosphorsauren  Kalks  vervollständigt  und  der  Fabrication  nidh 
geholfen  werde,  indem  mau  Körnchen,  welche  in  Folge  nicht  hinling* 
lieh   feiner  Beschaffenheit   der  Aufschliessung  durch   Säure  entgangen 


to 
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leo,  Dan  nachträglich  —  nach  ganz  feiner  Zertheilung   —   der  freie 
losphorsäure  enthaltenden  Lösung   darbiete  und  znr  Lösung  bringe. 

Von  der  anderen  Seite  war  in  Abrede  gestellt  worden,  dass  das 
»nreibeu  der  Probe  auf  den  bei  der  Analyse  sich  ergebenden  Gehalt 
löslicher  Phosphorsänre  einen  Einfluss  ausübe. 

Aufgefordert  diese  für  die  Analyse  der  Superphosphate  sehr  wich- 
re  Frage  zu  entscheiden,  stellte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen  an 
td  berichte  nachstehend  über  die  erhaltenen  Resultate. 

Das  Untersuchungsobject  war  ein  vorzügliches,  an  löslicher  Phos- 
porsäure sehr  reiches,  kaum  feuchtes,  relativ  feinpulvriges  Bakerguano- 
operphosphat ;  dasselbe  in  Betreff  dessen  sich  die  oben  erwähnte  Mei- 
mgsverschiedenheit  kundgegeben   hatte. 

Die  angewandten  und  in  Vergleich  gezogenen  Auslaugungsmethoden 
ären  folgende: 

L  10  Grm.  wurden  geradezu  abgewogen  und  so  wie  sie  waren 
Qf  dem  Filter  nach  und  nach  mit  kaltem  Wasser  ausgelangt,  bis  die 
Illetzt  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte.  Die  Lösung 
orde  dann  auf  1  Liter  gebracht  und  gleichmässig  gemischt.  —  Das 
Jisziehen  verlief  gut,  die  Flüssigkeit  filtrirte  verhältnissmässig  rasch. 

IT.  Das  Superphosphat  wurde  trocken  zerrieben  und  vollständig 
Dreh  ein  Blechsiebchen  getrieben,  dessen  Oeffnungen  1  Mm.  Durch- 
esser hatten.  Von  dem  gleichmässig  gemischten  Pulver  wurden  10 
ramm  abgewogen,  diese  wie  in  I  auf  dem  Filter  mit  kaltem  Wasser 
isgelaugt  und  die  Lösung  auf  1  Liter  ergänzt.  —  Das  Filtriren  ging 
üt  langsamer  als  bei  I. 

m.  Von  dem  wie  in  II  zerriebenen  und  gesiebten  Superphosphat 
iirden  10  Grm.  in  eine  V-  Literflasche  gebracht  und  nach  und  nach 
iter  Umschfltteln  etwa  250  GG.  Wasser  zugesetzt  Man  Hess  alsdann 
ler  Nacht  stehen,  ergänzte  auf  500  GG.,  schüttelte  längere  Zeit  und 
trirte  durch  ein  trockenes  Faltenfilter.  Der  unlösliche  Rückstand 
irde  getrocknet,  in  eine  Messröhre  gebracht  und  genau  50  GG.  Wasser 
gefügt.  Das  Volumen  der  Flüssigkeit  sammt  Niederschlag  in  der 
essröhre  betrug  nunmehr  52,4  GG.,  der  unlösliche  Rückstand  —  in 
r  Flüssigkeit  suspendirt  —  nahm  somit  den  Raum  von  2,4  GG.  ein. 
ese  Bestimmung  wurde  ausgeführt  um  nachweisen  zu  können,  welche 
iweichung  in  den  Resultaten  erhalten  wird,  wenn  man  die  Raumer- 
lung  des  Niederschlages  vernachlässigt  oder  — .  wie  es  ja  eigentlich 
ichehen  rnuss  —  in  Rechnung  bringt. 
lY,    10  Grm.  des  unzerriebenen  Superphosphates-^wurden  nach  der 
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Methode  ausgelaugt,  welche  ich  in  meiner  Anleit.  zur  quant.  Anal) 
5.  Aufl.  S.  893,  empfohlen  habe  und  welche  darin  besteht,  dass 
Substanz  in  einer  Reibschale  mit  Htilfe  eines  Pistilles  in  der  Art  2 
rieben  wird,  dass  vollständige  Zertheilung  der  Kltlmpchen  eintritt,  a 
gröbere,  harte  Stückchen  nicht  zu  feinem  Pulver  zerrieben  wcrc 
Man  lässt  alsdann  absitzen,  giesst  die  überstehende  klare  Flüssigl 
durch  ein  Filter  ab  und  wiederholt  das  Extrahiren  mit  kaltem  Waj 
so  lange,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirt.  —  Die  Flüssigl 
brachte  man  schliesslich  auf  1  Liier  und  mischte.  —  Die  Extracl 
erfolgte  leicht  und  die  Filtration  verhältnissmässig  rasch. 

V.  10  Grm.  des  unzerriebenen  Superphosphates  wurden  in  ei 
Porzellan-Reibschale  mit  wenig  kaltem  Wasser  zum  zarten  Schlui 
fein  abgerieben,  dann  wie  in  IV.  behandelt.  Die  Lösung  brachte  r 
auf  1  Liter  und  mischte.  —  Die  Extraction  und  das  Filtriren  erfc 
auch  so,  wenn  man  Sorge  trägt  bei  den  ersten  Decantationen  möglic 
wenig  Niederschlag  auf  das  Filter  zu  bringen,  gut. 

Von  den  bei  den  Auslaugungen  1. ,  IL ,  IV.  und  V.  erhalte 
Flüssigkeiten  wurden  nun  je  100  CC,  von  der  bei  Auslaugung 
erhaltenen  aber  50  CC.  zur  Zerstörung  der  in  Lösung  übergegaogei 
organischen  Substanzen  mit  kohlensaurem  Natron  in  geringem  Uet 
schuss  und  mit  etwas  salpetersaurem  Kali  versetzt,  die  Lösung  in  ei 
grossen  Platinschale  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  gell 
geglüht,  dann  in  verdünnter  Sali)etersäure  gelöst.  In  den  so  erhalte 
Flüssigkeiten,  von  welchen  jede  die  lösliche  Phosi)horsäure  aus  je  eii 
Gramm  Superphosphat  enthielt,  bestimmte  man  die  Phosphorsäurc 
grösster  Sorgfalt  mit  Hülfe  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybd 
saurem  Ammon  genau  nach  der  Methode,  welche  ich  im  6.  Ba 
dieser  Zeitschrift  S.  403  ff.  beschrieben  habe,  somit  unter  Anwend 
einer  Correction  für  die  in  das  Filtrat  übergegangene  geringe  Me 
von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia.  —  Um  den  Einfluss  dieser  ( 
rection  klar  erkennen  zu  lassen,  führe  ich  im  Folgenden  die  ohne 
die  mit  dieser  Correction  erhaltenen  Resultate  an : 

Nummer  der 
Auslaugung. 

I. 
II. 

in. 

IV. 
V. 


Gefundene  lösliche 

Gefundene   lösl 

Phosphorsäure 

Phosphorsäare 

ohne  Correction. 

Correction. 

19,88 

20,08 

20,06 

20,22 

19,80 

19,95 

19,97 

20,13 

20,37 

20,56 
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Berechuet  man  bei  der  Aaslaugang  III.  die  Phosphorsäureinengc 
unter  BerQcksichtigung  der  Räumer füllung  des  in  Wasser  unhislichen 
ROckstande«.  wie  diess  z\%ar  in  der  Regel  niclit  geschielit,  aber  eigeiil- 
lidi  geschehen  muss,  so  resultiren  ohne  Correctur  19,72  und  mit  Cor- 
rectur  (für  die  .in  Lösung  übergegangene  phospborsaifre  Ammonmag- 
nesia)    19,87  Proc. 

I)a  bei  den  Auslaugungsmetlioden  I.    und  IV.    eine  Zerkleinerung 
gröberer  Tbeilchen  durch  Zerreiben  nicht  stattgefunden  hatte  (denn  bei 
der  Methode  IV.  wurden  nur  ctwaig<^  Klümpchen    lose    zerdrücki),   so 
fallt  bei   den    nacli    diesen  Methoden    erhaltenen  Resultaten  jeder  Ein- 
warf weg,    es  sei    die    Menge    der   löslichen  IMiosphorsäure    durch    die 
Art  des  Auslaugens    vergrössert    worden.      Wir   betrachten    daher    das 
Mittel    der   Resultate    von    I.  und  IV.,    somit    von  20,08    und   20,13, 
Ikich  20,10    slU    Maassstab    d*.T  Vergleichung ,    und    es   ergeben   sich 
lisdaun  bei  deu  anderen  Methoden  folgende  Abweichungen : 

Bei  li +  0,12 

Bei  III.  (mit  Correctur   für  Raum- 
er füllung  des  Rückstandes)    .     .  —  0,23 
Bei  V +  0,46 

Kann  man  auch  zweifelhaft  sein,  ob  das  -\-  0,12  bei  II.  wirklich 
in  der  feineren  Zertheiluug  des  trockenen  Superphosphates  vor  der 
Ansldugung  seinen  Grund  hat  —  denn  der  Unterschied  liegt  in  den 
Fehlergrenzen  der  Bestimmungsmethode  —  so  fällt  doch  jeder  Zweifel 

Heg  bä  dem  -|-  ^?^^  ^**i  ^-^  —  ^"^  *^^  *"*iss  demnach  der  Schluss 
gezogen  werden,  dass  in  der  That  ein  Abreiben  des  Superphosphates 
mit  Wasser  zum  feinen  Schlamm  vor  dem  Auslaugen  ein  etwas  zu  hohes 
Resultat  finden  lässt. 

Was  das  um  ein  Geringes  zu  niedrige  Resultat    bei  Methode  III. 

lobelangt,  so  hängt  diess  wohl  mit  einer  gewissen  Kraft  der  Anziehung 

zusammen,  welche  der  unlösliche  Rückstand  auf  die   gelöste  Phosphor- 

säare  ausübt,   in  ähnlicher  Art,  wie  in  dünner  Ciilorkalkmilch  suspen- 

dirtes  Kalkhydrat  eine  gewisse  Kraft  der  Anziehung  auf  die  in  Lösung 

botindUchen  Bestandtheile  —    das  Ghlorcalciuni   und    den  unterchlorig- 

sauren  Kalk  —  ausübt,  vergl.  meine  Abhandlung  über   das  Verhalten 

des  Chlorkalks  (Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.     118.     S.  324).  —   Man 

erkennt,    dass  der   hierdurch   entstehende   geringe  Fehler   durch    den, 

welchen   man    durch    Nichtberücksichtigung  des    von    dem  unl(>slichen 

Rfldcstande  erfüllten  Raumes  macht,  theilweise  compensirt  wird,    denn 

vei^eicht  man  die  ohne  diese  Correction  erhaltene  Zahl  mit   der   als 
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Maassstab    angenommenen,   so    ergibt   sich    nur  eine  Differenz  von   —  -, 
0,15. 

Den  oben  gezogenen  Scblnss,  dass  die  Auslaugungsmethodo  V  en  . 
etwas  zu  hohes  Resultat  finden  lasse,  fand  iih  bei  2    anderen  ProbaB  :_ 
von  Bakerguano'-Superpliosphat  bestätigt.   —  Bei  Untersuchung  derselben 
verglich  ich  nicht  allein  die  Auslaugungsmethoden  IV.  und  V.,  sondern 
ich    benutzte   zugleich    die  Gelegenheit   zu  constatiren,    in   wieweit  ge- 
wichtsanalytische Bestimmungen  der   gelösten  Phosphorsäure   als   phoi-    . 
phorsaures  Uranoxyd  in  den  Resultaten  tibereinstimmen  mit   den    nack 
der    oben  beschriebenen  Methode    mit  IMolybdänsäure    erhaltenen.     Die 
Ergebnisse  stelle  ich  im  Folgenden  zusammen: 

Zweite  Probe  Baker-Guano-Superphosphat. 

Molybdänbc- 
Auslaugungs-  Stimmung  mit       Uranbestimmung     Ui-anbestimmung 

methode  Correction  (Ur  =  59,4)  (Ur  =  60) 

(s.  oben) 

IV.  20,61  20,69  20,56 

V.  21,18  21,28  21,14 

Dritte  Probe   Baker-Guano-Superphosphat. 

AuslauRungs-  ^.  .,       Uranbestimmung    Uranbestimmong 

,*^®  Stimmung  mit         .__         -n  j\  m      '  ar,^ 

'^''^'^''  Correction.  ^^'  =  ^^'^^  ^'  =  ^^^ 

IV.  19,34  19,57  19,44 

V.  19,60  19,86  19,73 

Man  erkennt,  dass  die  Auslaugungsmethode  V.  —  unter  Zugranda» 
legung  der  mit  Molybdänsäure  erhaltenen  Resultate  —  bei  der  zweiten 
Superphosphat-Probe  ein  Zuviel  von  0,57,  bei  der  dritten  von  0,26 
gab.  Die*  geringere  Differenz  bei  der  dritten  Probe  erklärt  sich  da- 
raus, dass  diese  im  trockenen  Zustande  fein  zerrieben  und  durch  ein 
Sieb  getrieben  war,  während  die  zweite  Probe  sich  in  dem  gröberen 
Zustande  befand,  in  welchem  die  Fabrik  sie  geliefert  hatte.  Es  mnsste 
somit  der  Eiiifluss  des  Abreibens  mit  Wasser  zu  feinem  Schlamme  Im  der 
zweiten  Probe  in  höherem  Maasse  sich  geltend  machen,  als  bei  der  dritten. 

Die  Uebereinstimmung  der  nach  der  Molybdän-  und  der  nach  der 
Uranmethode  erhaltenen  Zahlen  lässt  nichts  zu  wünschen  übrig,  na- 
mentlich wenn  man  das  Uranaequivalent  mit  P  6 1  i  g  o  t  =  60   annimmt 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich,  dass  kein  Grund  vorliegt,  tob 
dem  von  mir  in  meiner  Anleitung  zur  quantitat.  Analyse   empfohlenen 
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Ao^langnngsverfahren  (lY.)  abzuweichen,  da  es  einfach  and  leicht  aus- 
führbar ist  und  die  Einwürfe  ausschliesst ,  es  sei  die  Auslaugang  un- 
ToUständig,  oder  es  sei  durch  die  Art  ihrer  Ausführung  die  Menge  der 
löaliehen  Phosphorsänre  in  unrichtiger  Weise  gesteigert. 


Anhangsweise  theile  ich  die  vollständige  Analyse  der  durch 
kalte  Aaslaogung  erhaltenen  Lösung  der  dritten  Probe  Bakcr- 
GaaDO - Superphosphat  mit,  als  Beitrag  zur  Entscheidung  der  Frage, 
welche  Verbindungen  in  den  Wasserlösungen  der  Superphosphate  ent- 
halten  sind.  Die  Bestimmung  der  Basen  wurde  nach  den  in  meiner 
Anleitang  zur  quant.  Analyse  a.  a.  0.  empfohlenen  Methoden  ausge- 
führt. Das  Auslaugen  mit  kaltem  Wasser  wurde  nach  dem  oben 
ila  Methode  IV.  bezeichneten  Verfahren  bewerkstelligt  und  fortgesetzt  bis 
die  zuletzt  ablaufende  Flüssigkeit  nicht  mehr  sauer  reagirte. 

Berechnet  auf  100  Theile  Saperphosphat  enthielt  die  Lauge*. 

Phosphorsäore 19,340 

Schwefelsäure 16,450 

Kalk 15,700 

Magnesia .  0,497 

Eisenoxyd 0,123 

Natron  und  etwas  Kali      ....  0,436 

Bindet  man  nun  alle  Schwefelsäure  an  Kalk,  den  Rest  des  Kalks 
wie  die  Magnesia  und  das  Natron  an  Phosphorsäure  zu  sauren  Phos- 
phaten, auch  das  Eisenoxyd  an  Phosphorsäure,  so  ergibt  der  Rest  der 
Phosphorsänre  die  als  Phosphorsäurehydrat  in  der  Lauge  vorhandene, 
and  man  erhält  alsdann  folgende  Zusammenstellung: 

11,51     CaO  binden  16,45     SOj      zu  27,96     CaO,S08  *) 
4,19     CaO       >       10.62     PO.  1 

2,69     110  I     *    ^^'^^     Ca0,2H0,P0, 

0,497  MgO      *         1,76     PO^  \  ^  ^^"    ,,  ^  ,„^  ,_ 

>  0,447  HO  I     "     ^'^^^  Mg0,2H0,  PO, 

0,123  FeA     »         0,109  PO5       -     0,232   Fe,0s,P05 
0,436  NaO      >         0,998  PO,)  ,  ,^^  ^,  ..^.r^^^     ' 

>  0,253  110  I     '      ^'^^^  Na0,2H0,P0, 

5,853  PO^       »         2,226  HO        »     8,079  3H0,P05. 


'J  Der  Rest  des  schwefelsauren  Kalkes  blieb  in  dem  Rückstande. 
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Zur  Trennung  des  Kalks  von  der  Magnesia. 

Demselben. 

Bereits  in  der  1857  erschienenen  vierten  Auflage  meiner 
leitang  zur  quantitativi^n  Analyse  liabe  ich  mit  grösster  Bestimmt! 
darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  bei  Trennung  von  Kalk  und  M 
nesia  durch  oxalsaures  Amnion  bei  Gegenwart  von  Chlorammonium 
Flüssigkeiten,  welche  relativ  viel  Magnesia  enthalten,  bei  bloss  < 
maliger  Fällung  stets  nicht  ganz  richtige  Resultate  erhalten  würc 
weil  unter  diesen  Umstünden  mit  dem  Oxalsäuren  Kalke  stets  et 
Magnesia  als  Oxalsäure  Magnesia  oder  Oxalsäure  Ammonmagnesia 
derfalle. 

Ich  empfahl  daher  den  crstgefällten  Oxalsäuren  Kalk  nach  < 
maligem  Auswaschen  nochmals  in  Salzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  dv 
AmmoD  unter  Zusatz  von  etwas  oxalsaurem  Ammon  wiederum 
fällen,  erst  diesen  zweiten  Niederschlag  als  zur  Gewichtsbestimm 
des  Kalkes  geeignet  zn  betrachten,  in  den  vereinigten  Filtraten  a1 
nach  Entfernung  der  Ammonsalze,  die  Magnesia  zu  bestimmen. 

Diese  meine  Trennungsmethode  scheint  im  Ganzen  bei 
Chemikern,  welche  sich  vorzugsweise  mit  analytischer  Chemie 
schäftigen,  nicht  viel  Anklang  gefunden  zu  haben,  nicht  weil  i 
bei  eingehender  Prüfung  der  Sache  meinen  Erfahrungen  widersj 
chende  Resultate  gefunden  hätte,  sondern  offenbar  weil  man  die  Tr 
nung  durch  einmalige  Fällung  als  eine  durch  langjährige  Uebi 
sanctionirte  betrachtete  und  sich  ausserdem  nicht  entschliessen  koni 
an  Stelle  der  kürzeren  und  bequemeren  die  langwierigere  Metb 
zu  setzen.    —    In    der   That  hat  weder  H.  Rose*),  noch    Rivot 


•)  H.  Rose,  Traite  complet  de  Chiniie  analytique,  Anal,  quant.  (Id 

p.  48. 

**)  Handbuch  der  analytischen   Mineralchemie  von  Rivot,  deutsch 
Remel^;  IS6G.  3d.  II.  S.  416. 
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Doch  Finkeoer*)    sich  bewogen    gefunden,  die  doppelte   Fällung  zu 
enpfehlen. 

Obgleich  ich  nun  in  meiner  Anleit.  zur  quant.  An.  5.  Aufl.  S. 
955  schon  eine  Reihe  von  Versuchen  mittheilte,  aus  denen  sich  die 
Richtigkeit  meiner  Angaben  ergibt,  so  glaubte  sich  doch  A.  Reniele**) 
20  dem  folgenden  Ausspruche  berechtigt: 

,.£s  scheint,  dass  dieser  ganzen  Sache  (Einwirkung  des  lösenden 
Einllasseb  der  Magnesiasalzlösungen  auf  Oxalsäuren  Kalk  bei  Ab\vesen- 
heit  grösserer  Mengen  von  oxalsaurem  Animon  und  Niederfallen  klei- 
nerer Magnesiamengen  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  aus  uii  Magnesia 
reichen  Lösungen  bei  nur  einmaliger  Fällung)  zu  grosse  ^Vichtigkeit 
beigelegt  worden  ist.  Man  hat  für  die  Scheidung  von  Kalk  und 
3lagnesia  neue  Schwierigkeiten  geschaffen,  die  theoretisch  begründet 
sein  mögen.,  welche  aber  vielleicht  den  Arbeiter  mit  keiner  grösseren 
Genauigkeit  belohnen.  Seit  geraumer  Zeit  haben*  sich  die  vorsichtig- 
sten und  geschicktesten  Chemiker  der  von  Herrn  Rivot  wie  auth 
anderwärts  beschriebenen  Yerfahrungsweise  für  die  Trennung  jener 
Basen  (nämlich  der  einmaligen  Fällung  mit  überschüssigem  oxalsaurem 
Ammon  bei  Salmiakzusatz)  mit  dem  besten  Erfolge  bedient ;  die  Me- 
thode ist  durch  die  Erfahrung  vollkommen  bewährt.'^ 

Da  es  in  der  Wissenschaft  wie  im  Leben  zweckmässig  ist  ein- 
mal angeregte  Fragen  zu  sicherem  Abschlüsse  zu  bringen,  so  theile 
ich  im  Folgenden  zwei  mit  der  grössten  Sorgfalt  und  in  grossem  Maass- 
stabe dnrchgefflhrte  Versuche  mit,  welche  die  Sache  vollkommen  klar 
zu  stellen  geeignet  sein  werden. 

Das  bekaimte  im  ßrohlthal  gelegene  MinerahNabScr  des  Heilbrun- 
neos,  mit  dessen  Analyse  ich  eben  beschäftigt  bin,  bot  zu  den  Ver- 
sucben  eine  recht  gute  Gelegenheit. 

8240,6  Grm.  desselben  wurden  —  nach  Abscheidung  der  Kieselsäure 
ind  des  Eisens  und  der  höchst  geringen  Mengen  vun  Pliosphoräuro 
und  Thonerde  ^—  bei  Anwesenheit  einer  reichlich  genügcMiden  Meng«^ 
von  Ghlorammonium  mit  Ammon  versetzt  und  der  vollkommen  klaren 
L^Osong  reines  oxalsaures  Ammon  in  entsprechendein  Ueberschusse  zu- 
g«ftgt.    Nach  15  Stunden   Stehens   bei    etwa  20°  C.  wurde  der  Nie- 


;  *)  H.  Rose,  Handbuch  der  analytischen  Chemie,  sechste  Auflage,  vollen- 

^T<mR.  Finken  er,  Bd.  U.  S.  44. 
*•;  A.  a.  0.  S.  419. 
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derscblag  abfiltrirt,  vollkommen  ausgewaschen,  wieder  in  Salzsäure 
löst,  die  Lösung  mit  Ammon  und  etwas  oxalsaurem  Ammon  vers 
der  Niederschlag  nach  dem  Absitzen  neuerdings  abfiltrirt,  ausgewasc 
getrocknet,  durch  regelrechtes  fjrhitzen  in  reinen  kohlensauren  I 
übergeführt  und  dieser  gewogen.     Man  erhielt  3,0252  Grm.  — 

Um  nun  zu  entscheiden,  ob  und  wieviel  Magnesia  bei  der  ei 
Fällung  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  niedergeschlagen  wurde,  behan( 
ich  die  von  der  ersten  Fällung  und  die  von  der  zweiten  Fällung 
Oxalsäuren  Kalks  abfiltrirte  Flüssigkeit  nicht  zusammen,  wie  ich  < 
gewohnt  bin,  sondern  getrennt.  Enthielt  der  erste  Kalkniedersc 
Magnesia,  so  musste  sich  diese  in  der  vom  zweiten  abfiltrirten  Lö 
finden. 

Jedes  der  beiden  Filtrate  wurde  in  einer  grossen  Platinschale 
Trockne  gebracht.     Man  entfernte  dann   den  grössten   Theil   der 
monsalze    durch    Glühen  und  bestimmte  im   Rückstande   die   Magi 
durch  Fällung  als  phosphorsaure  Ammonmagnesia  etc. 

Das  erste  Filtrat  lieferte  11,2204  Grm.  pyrophosphorsaure  I 
nesia,  das  zweite  0,0359  Grm.  Als  die  geglühten  Rückständ< 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösungen  mit  Schwefelsäure  versetzt  und 
viel  starkem  Alkohol  vermischt  wurden,  blieben  sie  auch  bei  lan 
Stehen  klar;  sie  waren  somit  kalkfrei. 

6278,1    Grm.    desselben   Wassers    lieferten    bei   gleicher  Behj 
lung  2,3038    Grm.    kohlensauren    Kalk,   8,5350   Grm.    pyrophosp 
saure  Magnesia   aus   dem    ersten    Filtrat   und   0,0410  Grm.  aus 
zweiten  Filtrate. 

Vergleichen  wir  nun  die  Resultate,  wie  sich  solche  bei  einmal 
Fällung  des  Kalks  würden  ergeben  haben,  mit  den  richtigen,  we 
bei  zweimaliger  Fällung  erhalten  wurden. 

0,0359  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  entsprechen  0,0 
Grm.  reiner  Magnesia;  als  solche  würde  diese  in  dem  gewogenen  1 
lensanren  Kalk  enthalten  gewesen  sein ;  es  wären  somit  gefunden  woi 
3,0252  +  0,0129  =  3,0381  Grm.  kohlensaurer  Kalk  oder  0,368674 

Als  kohlensaure  Magnesia  aber  hätte  man  erhalten  die  11,2 
Grm.  entsprechende  Menge,  nämlich  8,4911  Grm.  oder  1*030398 

Bei  der  zweiten  Analyse  wäre  gefunden  worden  kohlensa 
Kalk:  2,3038  +  0,0148  (Menge  der  Magnesia,  welche  0,041  p 
phosphorsaurer   Magnesia   entspricht)  =s  2,3186    oder   0,369315 
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d   als    kohlensanre    Magnesia:    6,4589    Grm.    oder    1,028798  pm. 
h.    die    den    8,5350    Grm.    pyrophospliorsanrer    Magnesia    entspre- 
*nde  Menge 

Die  Differenzen  ergeben  sicli  ans  folgender  Uebersicht: 

Ungenaue  Resultate  bei  einmaliger  Kalkfällang: 

1.  Best.  2.  Best.  Mittel, 

hlensanrer   Kalk  0,368674         0,369315         0,368994 

hlensaare  Magnesia         1,030398         1,028798         1,029598 

Genaue  Resultate  bei  doppelter  Kalkfällung: 

blensaurer   Kalk  0,367109         0,366958         0,367033 

blensäure  Magnesia         1,033699  1,033736  1,033718 

Ferenzen  der  ungenauen  Bestimmungen  von    den  genauen  im  Mittel: 

blensaurer  Kalk  -f  0,001961 

hlensaure  Magnesia  —  0,004120 

Die    Schlnssfolge    ist    nun    einfach   die:    wem   es    bei    Analysen 

f    Differenzen    der    angegebenen    Art    nicht    ankommt,    der    kann 

bei  einmaliger   Kalkfällung   bewenden   lassen,   wer   dagegen  solche 

hier  vermeiden    will,  der    muss    sich    zur  zweimaligen    Fällung  ent- 

iliessen. 


Chemisch-analytische  Beiträge. 

Von 

C.  D.  Braun. 
Dritte  Abhandlung. 

•  Zar  Kenntniss  der  sog.   salpetrigsauren    Kobaltoxyd- 
Kaliverbindungen  und  verwandter  Producte. 

Die  Frage,  ob  sich  die  salpetrige  Säure  mit  Kobaltoxydul  verei- 
den könne»  ist  noch  nicht  entscheidend  gelöst  worden.  J.  Lang 
rieht  bei  Gelegenheit  der   Beschreibung  verschiedener  salpetrigsaurer 
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Salze  die  Ansicht  aus,*)  dass  die  salpetrige  Säure  sich  wohl  w'u 
mit  Kobaltoxydul  verbinde,  indem  Baryumnitrit  von  Kobaltsulfat  i 
langsam  zersetzt  werde  und  die  dunkelbraune  Lösung  beim  Verdunsi 
kleine  schwarzbraune  Krystalle  oder  Krusten  liefere,  welche  sich 
Wasser  mit  dunkler  Farbe  wieder  auflösen  und  durch  Zusatz  } 
Kalilauge  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Sesquioxyd  geben.  Nj 
W.  Hampe  erhält  man  auf  angegebene  Art  der  Wechselzersetzn 
eine  dunkel weinrothe  Lösung,  aus  welcher  sich  bei  gelindem  Erw 
men  ein  braunschwarzer  Körper  niederschlägt,  während  Stickoxydj 
entweicht.  —  I)er  Niederschlag  besteht  nach  Hampe  aus  sehr  * 
sischem  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd.  Im  Vacuo  wird  die  Lösung  unter  Sti< 
oxyd gasen t Wickelung  zersetzt.  Ilierbeibildetsich  dann  eine  rothe  Salzmas 
die  aus  salpetrigsaurem  Kobaltoxyd  und  -Oxydul  bestehen  soll.  I 
wässerige  Lösung  gibt  nämlich  mit  Natronlauge  einen  braanschwan 
Niederschlag,  welcher  sich  in  Essigsäure  mit  brauner  und  in  Ox 
säure  mit  grüner  Farbe  auflöst  und  durch  Zusatz  von  salpetrigsaiir< 
Kali  im  üeberschuss  bei  Ausschluss  der  Luft  in  Form  des  gelben  Ni 
derschlages  —  des  sog.  salpetrigsauren  Kobaltoxyd-Kalis  —  gefällt  wii 
,  Die  überstehende  Flüssigkeit  ist  dann  immer  noch  schwach  roth  j 
färbt  und  lässt  an  der  Luft  allmählich  noch  mehr  des  Doppelsah 
fallen.**)  —  Bei  dieser  Sachlage  hielt  ich  es  bei  Erforschung  d 
Verbindungsfähigkeit  zwischen  salpetriger  Säure  und  Kobaltoxydul,  der 
Kenutniss  mir  zur  Darstellung  verschiedener  Kobaltaminnitrite  v 
Wichtigkeit  erschien ,  zunächst  einmal  für  rathsam ,  das  in  Rede  s 
hende  Nitrit  auf  einem  von  dem  der  vorher  genannten  Chemiker  i 
weichenden  Wege  zu  gewinnen,  insbesondere,  um  dabei  die  Bildung  \ 
Kobaltoxyd  zu  umgehen.  Zu  dem  Zweck  Hess  ich  die  Dämpfe  > 
Untersalpetersäure  auf  eine  Auflösung  von  Cyankobalt-Cyankalinm  e 
wirken  und  hoffte  dabei,  neben  Kobalticyankalium  Kobaltnitrit  zu 
halten.  Der  Process  konnte  nach  folgender  Gleichung  verlaufen: 
3  (K  Cy,  Co  Cy)  +  NO,  =  KgCo.Cye  +  CoNe,. 

Der  Process  verläuft  indessen  anders.  Es  entsteht  hierbei  € 
neue  Verbindung,  welche  als  ein  Nitrocyankobalt  oder  Nitrocyankobi 
kalinm  betrachtet  werden  kann.  Ich  habe  über  das  Verhalten  die 
Verbindung  seiner  Zeit  Mittheilungen  gemacht  ***)  und  hoffe  diesen  1 


♦)  Chem.  Centralbl.  186a,  p.  483 
*♦)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  334. 
***)  Joum.  f.  prakt  Chem.  Bd.  91,  pag.  107;  diese  Zeitsdur.  Bd.  8,  p.  4 
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digst  weitere  hinzofQgen  zu  köoDen.  Zu  dor  7M\  als  ich  mit  diesen 
Untersachnngen  noch  beschäftigt  war,  veröffentlichte  0.  L.  Er  dm  au  n 
eine  Arbeit  über  salpetrigsaure  Kobaltdoppelsalzc,  aus  welcher  hervor- 
zugehen schien,  dass  salpetrigsaures  Kobaltoxydul  in  Verbindung  mit 
salpetrigsaurem  Kali  existirt.  Ich  war  hierdurch  veranlasst  worden, 
dem  Gange  meiner  Untersuchung  eine  andere  Richtung  zu  geben,  ins- 
besondere hielt  ich  es  jetzt  geboten,  zu  erfahren:  welche  näheren  Be- 
standtheile  die  Zusammensetzung  der  gelben  Niederschlüge,  welche  E  r  d  - 
■  ann  beschrieb,  ausmachen  und  ob  in  der  That  Kobaltoxydul  als 
solches  in  denselben  vorkommt. 

Das  gelbe  Kobaltsalz,  welches  sich  beim  Vermischen  neutraler 
Kobaltlösangen  mit  Kaliumnitrit  im  Ueberschusse  unter  Zusatz  von 
Essigsiare  bildet,  ist  bekanntlich  von  Fischer  aufgefunden  und  von 
St.  Evre,  Aug.  Stromeyer  und  0.  L.  Erdmann  untersucht 
nd  näher  beschrieben  worden.  „Namentlich  habe  ich  gefunden/'  sagt 
Letzterer,  „dass  zwei  verschiedene,  wenn  auch  im  Aeus<«eren  ähnliche 
Terbiodongen  existlren,  welche  unter  dem  Namen  des  Fisch  er 'sehen 
Salzes  zusammengefasst  worden  sind.  Was  aber  die  Zu<«ammensetzung 
derselben  anlangt,  so  gaben  meine  Versuche  nur  wenige  Anhaltepnnkte 
nr  Benrtheilung  der  Constitution  der  räthselhaften  Verbindungen.^' 

In  Folgendem  stelle  ich  die  von  genannten  Forschern  ermittelten 
Formeln  nach  deren  dualistischer  Schreibweise  zusammen.  Ich  werde 
mich  im  Verlaufe  dieser  Abhandlung  der  Vergleichung  halber  ebenfalls 
dieser  Aasdrucksweise  bedienen. 

Die  fragliche  Verbindung  ist: 

nach  St.  Evre:  nach  Aug.  Stromeyer: 

K0,NO,  +  CoO,  NO*.  3  (KO,  NO»)  +  Co,0„  2  NO,  +  2  HO. 

Nach  0.  L.  Erdmann: 

Salz  aus  neutraler  Lösung :  Salz  aus  saurer  Lösung  : 

3  CoO 
3K0 

Da  Stromeyer  seine  Ansicht  auf  Grundlage  eingehender  fleis- 
siger  Untersuchungen  ausgesprochen  hat  und  Erdmann  sein  Urtheil 
ebenfalls  auf  eine  Reihe  analytischer  Prüfungen  basirt,  so  glaubte  ich 
bei  Ermittelung  der  näheren  Zusammensetzung  der  gelben  Verbindung 
vor  Allem  nöthig  za  haben  die  analytischen  Resultate  beider  Forscher 
einer  kritisdien  Prüfung  zu  unterziehen  und  dabei  zu  vermitteln,  was 
sich  vermitteln  lässt. 


6  \0   4-  HO  ^^*^' 


6  NOs  +  3  HO. 
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Stromeyer  hat  durch  Versuche  nachgewiesen,  dass  in  der  Ver- 
bindung keine  Untersalpetersäure  und  kein  Kobaltoxydul  vorkommen  . 
kann,  indem  Aetznatron  oder  Harytwrfsser  bei  gelindem  f>wj\rmen  und 
unter  Ausschluss  der  Luft  einen  Niederschlag  von  braunem  liydratischem 
Kobaltoxyd  liefere.  Wäre  Kobaltoxydul  da,  bemerkt  der  Verf.,  so 
müsste  diess  hierbei  als  rothes  Oxydul hydrat  austreten.  Untersalpeter- 
säure vermag  Kobaltoxydul  in  alkalischer  Lösung  nicht  höher  zu  oxy- 
diren;  die  Säure  zerfällt  in  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  welche 
beide  eine  Auflösung  von  Kobaltoxydul  nicht  höher  oxydiren  *).  Dass 
in  der  Verbindung  CojOs,  2  NO3  vorhanden  ist,  schliesst  Stromeyer 
insbesondere  aus  folgendem  Versuche: 

tt  1,055  Grni.  Kobaltsalz  wurden  mit  Barytwasser  erhitzt.  Das 
Filtrat,  mit  Kohlensäure  vom  überschüssigen  Baryt  befreit ,  gab  mit 
Schwefelsäure  0,53  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  0,173  NGj  =  16,4 
Procent.     Es  hätten  17,5  sein  sollen  =  43,92  .  2/5  etc.» 

Stromeyer  ging  somit   von    der  Ansicht   aus,    dass  Baryt   nnr 
die   nicht   an    Kali  gebundene   salpetrige   Säure   bindet    und    dass  der 
entstandene   salpetrigsaure   Baryt  sich   dann   vollständig   in  Form   von 
schwefelsaurem   bestimmen   lässt.     Es   lag    nun    die  Möglichkeit   vor, 
wenn  auch  nicht  gerade    die  Wahrscheinlichkeit,    dass   salpetrigsaurer 
Baryt  durch  Kohlensäure  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet  oder  auch, 
dass  kohlensaurer  Baryt  durch  das  vorhandene  salpetrigsaure  Kali  etwas 
gelöst   wird,  wie  diess  von  einigen  Alkalisalzeu  bekannt  ist,   oder  mit 
anderen  Worten,    dass  Baryt    bei  Gegenwart  von  salpetrigsaurem  KaU 
durch  Kohlensäure    nicht   vollständig   gefällt   wird.     Würde   diess  der 
Fall  sein,  so  ist  ersichtlich,  dass  der  von  Stromeyer  unternommene 
Versuch   nicht   das   entscheidet,    was    er    entscheiden   soll.      Um  hiec^ 
Aber  in  Klarheit  zu  kommen,  wurden  unter  A.  folgende  Versuche  ans- 
geführt. 

Man  bereitete  eine  Auflösung  von  Kaliumnitrit  in  Wasser,  set- 
mischte  diese  im  Ueberschusse  mit  Barytwasser  und  leitete  während 
des  Erwärmens  einen  Strom  gewaschenen  Kohlensäurcgases  ein.  Der 
Gehalt  an  salpetriger  Säure  in  der  Nitritlösung  wurde  durch  Perman- 
ganatlösung    ermittelt   und   ebenso    auch    nach    der    AusßlHung    dnrcb 


*)  Diese  Angabe  ist  nach  meinen  Versuchen  nur  dann   richtig,   wenn 
sich  um  saure  Lösungen  handelt 
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< 
ilensänre.     Die   Bestimmaog   der   salpetrigen   Säure    geschah   nach 

Methode  von  St.  Gilles,  modificirt  von  W.  Kübel*). 

Die  Eisenoxydalsalzlösnng,  welche  zur  Verwendung  kam ,  enthielt 
100  CG.  genau  1  Grm.  Eisenammonsulfat.  Die  Resultate  der  Yer- 
be,  welche  Herr  Edward  Parnell  aus  Wales  ausführte,  sind  fol- 
de: 

TiterstiUung  der  Pertnanganatlösung, 

I  50  CG.  der  Eisenlösung  erforderten  5,96  CG.  Permanganatlösung. 

I  50     „      „  „  „         6,02     „ 

'  50     ,,      „  „  „  5,80     „  „ 

Versuche. 

1)  10  CG.  der  Nitritiösung  mit  22,75  CC.  Permanganatlösung 
setzt,  dazu  200  CC.  der  Eisenlösung  gesetzt  und  20  CC.  verdünnte 
iwefelsäure  (1  :  6)  erforderten  bei  Zurücktitrirung  des  noch  vorhan- 
len  Eisenoxydulflberschusses  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  3,1  CC. 
rmaoganatlösung.  Da  50  CC.  der  Eisenlösung  5,80  CC.  Perman- 
oatlösung  entsprechen,   so    waren  demnach  22,75  -j-  ^j^  —  ^}8  .  4 

2,55  CG.  nöthig,   um   die   in    10  CC.    der  Nitritlösung  enthaltene 
sDge  salpetrige  Säure  in  Salpetersäure  überzuführen. 

2)  10  CG.  Nitritlösung,  12,2  CC.  Permanganatlösung,  100  CC. 
isenlösung,  20  CC.  verdünnte  Schwefelsäure  bedurften  nach  Zusatz 
m  Wasser  bis  zum  Eintritt  der  Endreaction  1,8  CC.  Permanganat- 
«ong.  10  GG.  Nitritlösung  entsprechen  somit  2,4  CC.  Permanganat- 
^song.     Das  Mittel  der  beiden  Versuche  ergibt  2,48  CC. 

3)  Bei  drei  weiteren  Versuchen  wurden  in  angegebener  Reihen- 
olge  auf  je  10  CC.  Nitritlösung  folgende  Mengen  der  Titrirmittel  ge- 
)TMcht: 

Permanganatlösung :  Eisenlösung :  Permanganatlösung : 

(im  Ganzen) 

5,50  CC.  50  CC.  8,15  CC. 

5,50  GG.  50  CC.  8,08  CC. 

5,50  CC.  50  CC.  8,11  CC. 

Nimmt  man  nun    10   CC.  der   Eisenlösung    wieder    proportional 


•)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  6 ,  pag.  GO  und  Joum.  für  prakt.  Chemie 
Bi  102  pag.  225. 


f 
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5,8  CC.  Permanganatlösung,  so  entsprechen  je  10  CC.  Nitritlös 
den  drei  Versuchen  2,35;  2,28;  2,31  CC.  das  Mittel  der  fi 
Stimmungen  ergibt  2,38  CC. 

4)  Es  wurden  nun  zweimal  je  10  CC.  Nitritlösung  mit  j 
Barytwasser  versetzt,  und  auf  die  oben  beschriebene  Weise  wei 
handelt.  Die  Menge  der  Eisenlösung,  welche  hinzugefflgt  wurc 
der  in  den  vorigen  Versuchen  gleich.  Es  waren  im  Ganzen  8, 
8,05  CC.  Permanganatlösung  verbraucht  worden.  Die  corrigirte 
ist  2,25  und  2,38  CC,  welche  mit  den  ursprünglich  gebraucht« 
übereinstimmt. 

Es  scheint  hieraus  schon  zur  Genüge  hervorzugehen,  dass 
trigsaures  Kali  durch  Barytwasser   durchaus  keine  Zersetzung  e 
dass  die  vorhin  erhobenen  Einwände  unberechtigt  sind  und  dass 
dem  Strom  ey  er 'sehen  Versuche  von  dieser  Seite  her   kein  V 
gemacht  werden  kann. 

Die  Ansicht,  dass  Kobaltoxyd  in  der  Verbindung,  wie  sie 
meyer  erhalten  hatte,  vorhanden  war,  ist  demnach  eine  mehr  l 
dete  als  die,  dass  Kobaltoxydul  darin  bestand.  —  Nun  lag  abe 
die  Möglichkeit  vor,  dass  neben  dem  Kobaltoxyd  noch  Kobalt 
in  der  Verbindung  vorkommt  und  dass  neben  salpetriger  Säure 
Salpetersäure  vorhanden  ist  Bei  Berücksichtigung  dieser  Ar 
lässt  sich  folgende  Formel  berechnen: 

2(CoA,NO„2NO,)+   5  (3^0^)  6  NO,^  +  15  KO,NO,  +  ! 

Dieselbe  verlangt: 

Theorie :  Versuche :  *) 

Kobalt        12,91 13,58 

Kali   -        32,56 32,42 

Stickstoff    16,44 15,76 

Wasser  4,56 4,25. 

Hiernach    wäre    Stromeyer's    Verbindung   ein    Gemenge 
eine  Combination  von  dem  Kobaltoxydul-Kalinitrit,   wie  es  Erd; 
beschrieben  hat  und  einem  salpetrig-salpetersauren    Kobaltoxjd, 
in  dem  sog.  Xantho-Kobältnitrat   in  Paarung   mit   Ammoniak  g* 


*)  Mittel  der  Stro  meyer 'sehen  Versuche. 
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werden  kann.     Obgleich  das  Resultat  der  Analyse  mit  dieser  Anschan- 

■Bg  Tielfach  im  Einklänge  steht,  und,  sofern  die  vorhin  genannte  E  r  d  - 

mann 'sehe  Verbindung  in  der  That  die  angegebene  rationelle  Zasam- 

meosetzang  besitzt,   auch    einige  Wahrscheinlichkeit    für  sich   hat,    so 

schien  sie  mir  dennoch  nicht  ganz  convenirend,  da  insbesondere  einige 

der  Stadienversache  Stromeyer's  damit  nicht  übereinstimmen.    R r d - 

■  ann  spricht  schon  die  Vermathnng  aus,  dass  in  den  gelben   Verbin- 

dangen,  die  er  erhalten  hatte,  eine  der   gewöhnlichen  Sau  er  st  off  verbin - 

dangen  des  Kobalts  nicht  enthalten  sein  möchte,  und  derselben  Ansicht 

neigte   idi    mich  anfangs   auch  zn.^     So  hielt  ich  es  nfimlich  für  mög- 

hcfa,    dass  die  Verbindung  CoO,,    wie  sie  in  dem  sogen,  kobaltsauren 

KaU   angenommen   werden   kann  *),    als    Base    oder   an    Stelle   einer 

lolchen  in  der  Verbindung    existire  und   die  Verbindung    dann    wieder 

eine  combinirte  mit  einem  Kobaltoxydnl-Kalinitrit   und  salpetrigsaurem 

Kali  darstelle.     Auf  Grundlage  dieser  Ansicht  berechnet  sich  folgende 

Formel: 

KO 
Ck)0s,N0^2H0  +  CoO 

KO 
Dieselbe  verlangt: 

Theorie:  Versuche:**) 

Kobalt        13,39 13,58 

Kali  32,09 32,42 

Stickstoff     15,89 15,76 

Wasser  4,09 4,25. 

Man  ersieht,  dass  die  Resultate  der  Analyse  mit  den  berechneten 

Mengen   in    verhältnissmässig   grosser   Uebereinstimmung   stehen.      Die 

von  Stromeyer  hervorgehobene  Thatsache,  dass  bei  Einwirkung  von 

Barytwasser  in  der  Hitze  hydratisches  Kobaltoxyd  aus  der  Verbindung 

abgeschieden  wird,   lässt  sich  scheinbar   auf  einfache  Weise   erklären. 

Man  kann  ja  sagen  bei  dem  Zusammentreten  von  CoOs  und  CoO  wird 

[     SuerBtoff  frei,  der  sofort  einen  Theil  der  salpetrigen   Säure   in  Unter- 

I     »Ipeters&nre,   d.  h.    in  Salpetersäure   und   salpetrige  Säure,  übeiführt, 

\    vid  das  Kobalt  anf  diese  Weise  in  Form  von  CogOs  zurücklässt.     Haben 

^    irtriber  die  Berechtigung  zu  einer  solchen  Erklärung?   Welche  Gründe 


3N0,  +  KO,NOs. 


*)  Vergl.  weiter  unten. 

**)  Mittel  der  Stromeyer* sehen  Versuche. 

21* 
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sprechen  denn  dafür,   dass   die  gelbe   Verbindung   CoOg   enthält? 
wüsste  keine  anzuführen.     Meine  zahlreichen  Schmelz  versuche  mit 
baltcarbonat  und  -Oxalat  mit  salpetrigsaurem  und  salpetersaurem  I 
mit  Kobaltoxydul  und  Salpeter  oder  salpetrigsaurem  Kali  etc.  etc. 
gaben  mir  immer  nur  das  Resultat,    dass  bei  Glühhitze   oder    bei 
Schmelzhitze  von  Salpeter    weder  sog.  Kobaltsänre    noch    eine    Ver 
düng    von   Kobaltoxyd,    Kali    und    salpetriger   Säure    gebildet    ^ 
sondern   dass   hierbei   nur  schwarzes  Sesquioxyd  entsteht  *). 


*)  Man  hat   einigen   Grund  zu   der  Annahme,  dass  unter  den  Eol 

ozyden  oder  -Oxydhydraten  Isomerieen  stattfinden.  Die  verschiedenartigen  ^ 

bindungen  des  Kobalts  weisen  darauf  hin,  dass  Kobaltoxyd  unter  ümstäi 

ein  verschiedenes  Verhalten  zeigen  muss.    Der  Verbindung   Co,0,  scheint 

C04O0  an   die  Seite  gesetzt  werden  zu  müssen.    Letztere  repräsentirt  dann 

baltsaures  Kobaltoxydul,  eine  Verbindung,  welche  eine  dreibasische  Säure 

hält  oder  eine  Combination,  die  auch  Verbindungen  mit  Säuren  eingehen  k 

und  sich  in  dieser  Beziehung  vielleicht  mit  Zinnsäure  und  Zinnoxyd  ver^ 

chen   lässt.    Die  Verbindung  CoOj    scheint  in  dem  sogen,  kobaltsauren  £ 

wie  diess  von  Schwarzenberg,   Pebal  und  Meyer  beschrieben  und) 

führlich  untersucht  worden  ist,  angenommen  werden   zn  müssen.    Der  Be( 

Kobaltsäure  wird  freilich  dann  ein  anderer.    £s  würde  die   Kobaltsäure 

Analogon  der  Mangan-    und  Eisen  säure  darstellen  und  demgemäss  ihre 

sammensctzung  durch  C0O3  und  nicht  durch  Co^Oj  ausgedrückt  werden. 

Verbindung  CoO,   ist    uns  aber  im  isolirten  Zustande  noch  unbekannt. 

blaue  Lösung,  welche  Cl.  Wink  1er  bei  der  Einwirkung  von   Kahlauge 

Bchwammartiges   Kobaltmetall  erhielt,  und  ebenso  auch    bei   der  Einwirk 

auf  Kobaltoxyd  u   s.  w.,  und  in  welcher  er   CoOa    annimmt,   ist  wohl  ni( 

anderes  als  eine  Auflösung  von  Kobaltoxyd  in  Kalilauge,   wie  diess  Voll 

(Ann.  d.  Chem.  u.  Pbaim.  Bd.  59,  p.  34)  zuerst  beobachtet  hat  und  nach  i 

unter  Anderen   auch  von  W.  Schulze  (Jen.  Zeitschr.  f.  Med.  etc.   1864, 

433)  bestätigt  wurde.    Letzterer  hat  namentlich  bemerkt,  dass  beim  Stehen 

blauen  Lösung  allmählich  ein  braunschwarzer  Niederschlag  von  Oxydhyd 

erfolgt.    Ganz  die  gleiche  Beobachtung  machte  ich  auch,  wenn  feingepulvei 

Kobaltmctall  mit  sehr  conc.  Natronlauge  gekocht  wurde;  auch  hierbei  erfol 

aus  der  blauen  Lösung  allmählich   ein    Niederschlag  von  Kobaltoxydhydi 

Vermischt  man  die  blaue  Losung  mit  Cyankalium-  oder  Cyankobalt-Cyaii 

liumlösung,  so  erhält  man  eine  dunkelbraun  gefärbte   Flüssigkeit,  welche  1 

kaltscsquicyanid  cnthült.  C Vergl.  meine  chemisch-analy tischenBeiträge,  L  Abbd 

Diese  Zeitschr.   Bd.  3,  p.  465).    Vermischt  man   dieselbe  nut  einem  Ueb 

schuss  von  reinem  Cyankalium  und   erhitzt  zum  Kochen,  so  wird  die  Fai 

der  Flüssigkeit  um  Vieles  heller  und  enthält  dann  Kobalticyankalium. 
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Nachdem  ich  in  Vorstehendem  gezeigt  habe,  welch'  rerschicdencr 
Aasicht  man  bezüglich  der  rationellen  Zusammensetzung  der  Stro- 
mejer' sehen  Verbindung  sein  kann,  wende  ich  mich  nnn  za  meinen 
^»eciellcn  Versuchen,  die,  wie  ich  glaube,  die  Natur  der  räthselhaften 
Yerbindangen  aafklüren  werden.  Ich  war  mit  diesen  schon  vor  län- 
gerer  Zeit   za    einem   gewissen    Abschlüsse   gediehen.     Sie    bestätigten 


Schwarz enberg's  kobaltsanres  Kali  enthält  nach  dem   Trocknen  bei 
130=  C.  auf  1  Aeq.  COjOs,  2  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Kali. 
Nach  den  Torstehenden  Erörterungen  wäre  es: 

2(H0,  2CoO)CoO.)  +K0,  2Co01CoO,. 

Die  Thatsache,  dass  Kobaltoxydhydrate  bei  100°— 120*>  C.  getrocknet,  Ton 
fcndiiedener  Zusammensetzung  sich  ergeben ,  so  Co.Os ,  2 11 0  und  Co.O,, 
HO,  spricht  ebenfalls  für  einen  Iso-  oder  Polymerismus  der  Oxyde  (vergl  S.  320). 

Fremy  fand,  dass  die  sog.  überoxydirten  Ammoniakkobaltsalze  beim 
Xodien  mit  Kalilange  ein  Oxydhydrat  liefern,  welches  auf  1  Aeq.  Co.O,,  1 
Aeq.  HO  enthält  (Ann.  d.  Ghem.  u.  rharm.  Bd.  83,  p.  310).  Zersetzt  man 
ein  Eobaltipentaminsalz  oder  -Hexaminsalz  mit  Kalilauge,  so  erhält  man  ein 
Hydrat,  welches  auf  1  Aeq.  Co^jO,  3  Aeq.  Wasser  bindet.  Man  kann  aber 
oaehmeD,  dass  die  Verbindung  Co^Oa,  HO,  welche  durch  Einwirkung  einer 
Ukeren  Temperatur  auf  andere  Oxydhydratc  noch  nicht  erhalten  wurde  (in- 
dem sich  hierbei  Oxyduloxydhydrat  etc.  bildet),  für  sich  nicht  besteht,  son- 
den  eine  Verbindung  von  kobaltsaurem  Kobaltoxydul  mit  Kobaltsesquioxyd- 
hjdrat  darstellt 

4(COaO,,  HO)  =  3CoO,  C0O3  +  2(Co,0„  2 HO). 

Man  kann  dann  weiter  auch  schliessen,  dass  neben  dem  Oxydhydrate 
Ca.0»,  3 HO  noch  die  Verbindung  0040^,6  HO  vorkommt,  welche  indessen 
ab  ein  Salz  aufeufassen  wäre,  hervorgegangen  aus  der  Verbindung  3  H  0, 
CoOa  und  der  Verbindung  CoO,  HO.  Bei  der  Wechselzersetxung,  beziehungs- 
weise Verbindnng,  würde  entstehen: 

SHO,  CoOa  ^  8  CoO,  CoO, 
"3CoD,  3HÖ~        6HÖ 

Das  Wasser  würde  hier  als  sog.  Krystallwasser  in  der  Verbindung  ver- 
Ueibeo.  Eis  wäre  ein  analoger  Vorgang  wie  der,  welcher  beim  Zusammen- 
treffen Ton  Schwefelsäurehydrat  und  Kalkhydrat  statt  hat.  Hierbei  kann  kein 
wmerfreier  Gyps  neben  Wasser  erzeugt  werden,  sondern  es  muss  krystalli- 
schwefelsaurer  Kalk  entstehen.  Dass  dem  so  ist,  lässt  sich  leider  durch 
einfachen  Versuch  nicht  zeigen,  da  beim  Zusammentreffen  der  beiden 
Kdrper  eine  so  hohe  Temperatur  entsteht,  dass  das  Wasser  vollständig  ausge- 
trielKn  wird  und  wasserfreies  Sulfat  zurückbleibt. 

Bd  Annahme  der  Verbindung  CoOa  in   dem   Kobaltoxydhydrat,  welches 
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mir  vorerst,  dass  Stromeyer's  Verbindung  nicht  die  gewesen  aein 
konnte,  welche  0.  L.  Er d mann  untersuchte,  und  dass  die  gelben. 
Kobaltsalze,  welche  Letzterer  beschrieb,  in  innigem  Znsammenhange  mit 
dem  von  Stromeyer  untersuchten  Salze  stehen  müssen. 

Das  gelbe  Kobaltsalz,  welches  zu  allen  meinen  Versuchen  diente, 
wurde   auf  folgende    Weise    bereitet.     Eine  aus    reinem  Kobaltmetall 


sonach  unter  Umständen  3  CoO,  CoO,  +  6H0  repräsentiren  würde,  lässt  mäk 
dessen  Einwirkung  auf  Chlorkalk,  wobei,  wie  Winkel  blech  schon  1836  ftr' 
Chlomatron  angegeben  hat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  13,  p.  255)^  Sauer- 
stofif  auftritt,  ungezwungen  dadurch  erklären,  dass  bei  dem  ZusammentrefiiBB 
beider  Verbindungen  das  Oxydhydrat  zunächst  eine  Umwandlung  in  die  poly* 
mere  Verbindung  3  CoO,  CoOa  H- 6  HO  erleidet,  dass  diese  bei  etwa  40**  d 
Sauerstoff  aus  dem  Chlorkalk  aufnimmt,  vollständig  zu  Kobaltsäure  wird,  und 
diese  dann,  da  keine  Base  zu  ihrer  Neutralisation  vorhanden  ist,  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  in  kobaltsaures  Kobaltoxydul  zurückgeführt  wird. 

6(CaOCl)  +  3  CoO,  C0O3  =  6  CaCl  +  4CoO, 
4  C0O3  =  3  CoO,  CoO,  +  30. 

Diese  Ansicht  ist  eine  naturgemässe.  Wir  wissen  ja,  dass  Eisensäure  bei 
Einwirkimg  von  Chlorgas  auf  in  Kalilauge  suspendirtes  Eisenoxydhydnt  enlr 
steht,  und  dass  diese  Verbindung  wieder  in  Sauerstoff  und  Eisenoxyd  (woU 
auch  in  eisensaures  Eisenoxydul :  2  Fe  0  =  3  Fea  0„  Fe  0,)  zerfällt,  sobald 
man  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  Nimmt  man  statt  Kalilauge  Natronlauge^ 
so  findet  dasselbe  statt,  und  nimmt  man  endlich  Kalkhydrat  unter  Zusatz  vod 
Wasser,  so  hat  man  ein  ähnliches,  aber  kein  gleiches  Verhalten.  Man  sielit 
keine  rothe  Lösung  entstehen  wie  bei  Kali  oder  Natron,  weil  eben  eisensaonr 
Kalk  nicht  .löslich  ist,  oder  richtiger,  weil  er  in  fester  Form  oder  fesler  Ver* 
bindung  bei  etwas  höherer  Temperatur  als  die  gewöhnliche  nicht  beständig  iit 

Der  Satz:  Chlorgas  wirkt  auf  die  verschiedenen  alkalischen  Erden  M 
Anwesenheit  von  Wasser  und  Eisen oxydhydrat  in  der  Weise  ein,  dass  Sauer- 
stoff abgeschieden  wird,  und  Chlorerdalkalium  entsteht,  wird  sich  bei  näherer 
Prüfung,  die  ich  bald  vorzunehmen  gedenke,  wohl  als  richtig  erweisen.  —  hk 
hin  auf  diese  Versuche  in  erster  Linie  dadurch  hingewiesen  worden,  dass  kk 
mir  vorstellte,  „in  der  Einwirkung  von  Kobaltoxyd-  und  Eisenoxydhydrat  aof 
Chlorkalk  ein  einfaches  Verfahren  zu  besitzen,  um  dessen  chlorometrischfln 
Werth  zu  beurtheilen*^;  das  ausgeschiedene  Sauerstoffquantum  sollte  ja  sul 
dem  gebundenen  activen  Chlor  in  stöchiometrischem  Verhältnisse  stehen.  M 
zwei  Versuchen  erhielt  ich  aber  Resultate,  die  um  einige  Procente  niedriger 
ausfielen,  als  die  chlorometrische  Bestimmung  nach  Bunsen^s  Methode. 
Wer  die  nöthige  Zeit  und  Müsse  besitzt,  mag  diese  Versuche  weiter  fortlühren, 
der  firfolg  kann  ein  ganz  befriedigender  werden. 


Braun:    Chemiseh-ftnaljtische  Beiträge.  323 

dtfgestellte  Ghlorkobaltlösang  wurde  mit  salpetrigsaarem  Kali  im  Ueber- 
sdiBsse   Termischt,  darauf    Essigsäure    bis   zur    stark  sauren  Reaction 
kiimgefägt  und  das  Gemisch  zwei  Tage  lang  an  einem  gelinde  warmen 
Orte  sich  selbst  flberlassen.     Nach  dieser  Zeit  hatte  sich  alles  Kobalt 
m  Form  des  gelben  Salzes  niedergeschlagen'.     Der  Niederschlag  wurde 
ibffltrirt,   mit   kaltem   Wasser   einigemal  abgewaschen   und   darauf   in 
dnem  Kolben  mit  etwa  der  hundertfachen  Menge  Wassers  in  gelinder 
Wlrme  einen  Tag  stehen  lassen.     Es    resultirte   eine  blass  rosenrothe 
Lösung,   in    welcher   sich   ein   kleiner  Theil  des  Salzes   gelöst  befand. 
Alle  fremden   Bestandtheile,    wie   essigsaures   Kali,   Chlorkalium   und 
nlpetrigsanres    Kall    mussten    somit    ToUständig    entfernt   sein.      Zur 
Sicherheit   wurde   der   Niederschlag   indessen   noch   einigemal  auf  dem 
FQter  mit  heissem  Wasser   ausgewaschen,  dann  an   der   Luft  getrock- 
f  oet   und    endlich    bei   etwa   40   bis    50  ^  G.   noch   mehrere   Stunden 
[  aif  dem  Sandbade  stehen  lassen.     Die  Verbindung   erhält  man  so  als 
t  feines  mikrokrjstallinisches  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  be- 
tnchtet  neben   yerzerrten  Krystallgruppen   sternförmig   aneinander  ge- 
kgerte  Kryställchen  darstellt.     Da  das  auf  angegebene  Art  getrocknete 
Salz  bei   weiterem  Erhitzen   auf    100^  G.   keine   Gewichtsabnahme  er- 
litt, so  wurde  es  direct  den  analytischen  Prüfungen  unterworfen. 

'  Bestimmungen  des  Kobalts.    Dieselben  wurden   in   der   Weise 

aoBgeflÜirt,  dass  man  das   Salz    durch   Torsichtiges   Erhitzen  zersetzte, 


Noch  will  ich  bemerken,  dass  die  Ansicht  von  H.  L.  Buff  (siehe  amtl. 
Beridit  über  die  40.  Yers.  deut  Naturf.  und  Aerzte,  Hannover  1866,  p.  138): 
,ei  nOge  lich  bei  der  Einwirkung  von  Eisenoxydhydrat  auf  Chlorkalk  Eisen- 
Blnre  bilden^,  durch  den  von  ihm  gemachten  Vorschlag :  „gekörntes  Eisenoxyd 
mift  Chlorkalk  zu  behandeln,  es  werde  sich  unter  vorübergehender  Bildung 
TOD  Ebensftore  in  einen  zarten  Schlanmi  verwandeln^,  nicht  begründet  zu 
werden  scheint;  mir  wollte  es  wenigstens  mit  scharf  getrocknetem  Eisenoxyd 
nieiit  gelingen  nach  wochenlangem  Stehenlassen  mit  Chlorkalklösung  und  stun- 
fakogem  Erwärmen,  zuweilen  bis  zum  Kochen,  eine  Sauerstoifentwicklung 
bttirimngsweise  hydratisches  Eisenoxyd  zu  erhalten. 

In  den  Fr emy 'sehen  Oxykobaltiaksalzen  und  in  manchen  anderen  Ko- 
iHiltaiiiinTerbindungen  vermuthe  ich  die  Anwesenheit  von  CoO^.  Bei  dieser 
AoiEunmg  lassen  sich  manche  Eigenschaften  der  Verbindungen  erklären, 
vibrend  diess  bei  der  gewöhnlichen  Vorstellung  der  Zusammensetzungsweise 
diesa-  Verbindungen  häufig  nicht  gut  möglich  ist;  über  die  Begründung 
dieaer  Ansicht  muss  ich  mir  jedoch  die  Besprechung  an  einem  anderen 
Orte  vorbehalten. 
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andaaernd  mit  heissem  Wasser  auswusch  und  dann  nnter  Berücksich- 
tigung der  früher  entwickelten  Sätze  (siehe  diese  Zeitschr.  Bd.  6, 
8.  76)  als  Oxyduloxyd  wog.  Die  Controle  wurde  durch  Behandlung 
des  Oxydes  mit  Wasserstoffgas  hei  Hellrothglübhitze  ausgeführt^  das 
erhaltene  Eohaltmetall  dann  mehrmals  mit  heissem  Wasser  ausge- 
waschen und  wiederholt  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  geglüht.  Bei 
der  Procentherechnung  wurde  dann  nur  von  der  letzteren  Wägong  aus- 
gegangen. 

1.  1,1734  Grm.  Substanz  gaben  0,2024  Eobaltoxyduloxyd  und 
0,1542  Grm.  Kobaltmetall  *=  13,14  Proc.  =  16,70  Proc.  Kobalt- 
oxydul. 

2.  0,4424  Grm.  gaben  0,0795  Grm.  Oxyduloxyd  und  0,0584 
Grm.  Kobalt  =13,20  Proc.  =  16,95  Proc.  Kobaltoxydul. 

3.  0,8594  Grm.  gaben  0,1093  Grm.  Kobalt  =12,72  Proc.*) 

4.  0,4419  Grm.  gaben  0,0582  Grm.  Kobalt  =  13,17  Proc. 

Bestimmungen  des  Kalis, 

5.  0,860  Grm.  Substanz  lieferten  0,545  Grm.  Salpeter  =  29,63 
Proc.  Kali. 

6.  0,4419  Grm.  Substanz  lieferten  0,2839  Grm.  Salpeter  = 
29,90  Proc.  Kali. 

7.  0,480  Grm.  Substanz  gaben  0,744  Grm.  Kalium-Platinchlorid 
=  29,84  Proc.  Kali. 

Bestimmungen  des  wirksamen  Sauertoffs.  Die  Ausführung  ge- 
schah in  der  Weise,  wie  ich  diess  in  der  zweiten  Abhandlung  meiner 
Beiträge  (diese  Zeitschr.  Bd.  6,  S.  42)  ausführlich  geschildert  habe. 

Titer  der  Titrirßüssigkeit.  100  CG.  derselben  entsprachen 
0,03946328  Grm.  wirksamem  Sauerstoff  (O'')  =  m. 

Versuche, 

8.  0,2206  Grm.  Substanz  auf  die  a.  a.  0.  angegebene  Art  be- 
handelt, bedurfte  für  je  50  CG.  der  auf  250  CG.  verdünnten  Lösung 
13,90  CG;  13,53  CG.  13,73  CG.  Für  150  CG.  demnach  41,16  oder 
für  die  Gesammtmenge  68,6  CG.  Der  Gehalt  an  O"*  ist  daher 
68,6  .  m 


0,2206 


=  12,27  Proc. 


*)  Em  kleiner  Verlust  fand  hierbei  dadurch  statt,  dass  bei  dem  Auf* 
waschen  der  zersetzten  Verbindung  mit  Wasser,  em  kleiner  Theil  Eobaltoxyd 
als  braunschwarze  Wolke  mit  in  das  Filtrat  überging. 
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1  9.  0,1796  Gnn.   Substanz  gebranebte  für  je  50  CC.  Flflssigkeit 

iB  drei  Versuchen  10,50;  10,48;  10,60  CC.  Die  Gesammtmenge 
fttrde  daher  52,63  CC.  nöthig  gehabt  haben,  was*  11,59  Proc.  O'' 
cibpricht. 

10.  0,162  Grm.  erforderten  in  einem  Versuche  für  100  CC.  der 
ttf  250  CC.  gebrachten  Flflssigkeit  19,93  CC.  Titrirflflssigkeit.  100 
CC.  derselben  entsprachen  0,0396825  Grm.  0"";  es  berechnen  sich 
somit  12,20  Proc.  G"'. 

Bestimmung  der  Verhistgrösse  bei  verschiedenen  Temperatur- 
fraden. 

11.  0,4419  Grm.  Substanz  2  Stunden  lang  auf  130"^  erhitzt,  ver- 
loren 0,0017  Grm.  =  0,38  Proc.  an  Gewicht.  Während  4  Stunden 
auf  150°  erhitzt,  betrug  der  Verlust  0,0659  Grm.  =  14,91  Proc. 
Nach  dreistündigem  Erhitzen  auf  200**  C.  betrug  der  Verlust  0,0875 
Grm.  =  19,83  Proc. 

12.  0,5845  Grm.  wurden  6  Stunden  lang  der  Temperatur  200*^ 
ausgesetzt.  Der  Verlust  betrug  0,137  Grm.  =  23,44  Proc.  Als  eine 
Stunde  Ifinger  erhitzt  wur.de    fand  keine    Gewichtsabnahme  mehr  statt. 

13.  0,8594  Grm.  bis  zum  constanten  Gewicht  auf  200°  erhitzt, 
ergaben  0,2064  Grm.  =  24,01  Proc.  Verlust. 


14.  0,4109  Grm.  mit  dem  vierfachen  des  Gewichts  an  Boraxglas 
geschmolzen  ergaben  0,2392  Grm.  =  58,21  Proc.  Verlust. 

15.  0,6182  Grm.  lieferten  auf  gleiche  Art  behandelt  0,3485 
Grm.  =  56,39  Proc.  Verlust. 

Bestimmimg  des  Wassers, 

16.  0,651  Grm.  Substanz  wurden  mit  chromsaurem  Blei  unter 
Anwendung  einer  ziemlich  langen  Schichte  von  Eupferdrehspänen  nach 
Art  der  Elementaranalyse  organischer  Körper  untersucht.  Man  er- 
lüelt  0,0372  Grm.  Wasser  =  5,71  Proc. 

Untersuchung  des  hei  200^  C,  nach  andauerndem  Auswaschen 
mt  heissem  Wasser  erhaltenen  schwarzen  Bückstandes. 

17.  0,1212  Grm.  der  schwarzen  Verbindung  andauernd  bei 
100**  C.  getrocknet,  lieferten  mit  WasserstolFgas  reducirt  0,0837  Grm. 
Kobalt  =  69,06  Proc. 

18.  0,370  Grm.  der  schwarzen  Verbindung  lieferten  auf  gleiche 
Art  behandelt  0,2552  Grm.  Kobalt  =  68,98  Proc.  Da  in  beiden 
Tersuchen  das  restirende  Kobalt  eine  nur  ganz  schwache  alkalische 
Beaction  zeigte,  so  wurde  keine  weitere  Reinigung  mehr  vorgenommen. 
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19.  36  Mgrm.  der  bei  100^  getrockneten  Substanz  wurden  nach 
angegebener  Art  (a.  a.  0.  S.  63.)  auf  ihren  Gehalt  an  wirksamem 
Sauerstoff  untersucht.  100  GG.  der  Titrirflüssigkeit  entsprachen 
0,05607734  Grm.  0'".  Es  wurden  6,4  CG.  von  ersterer  verbraucht, 
was  9,97   Proc.  O''  entspricht. 

20.  58  Mgrm.  auf  gleiche  Art  behandelt  erforderten  9,85  GG. 
Titrirflüssigkeit,  enthielten  demnach  9,50   Proc.  ^^. 

Dass  die  schwarze  Substanz  wasserhaltig  ist,  wurde  auf  quali- 
tative Art  selbstverständlich  mit  Einhaltung  d^r  nöthigen  Gautelen 
ermittelt. 

Nach  den  letzten  fünf  Versuchen  berechnet  sich  somit  als  Zu- 
sammensetzung der  schwarzen  Verbindung  die  Formel :  4  GojOj  +  H  0, 
welche  verlangt: 

berechnet :  gefunden : 

Kobalt  69,20  69,06       68,98  —  — 

Sauerstoff  18,78  18,73       18,71  —  — 

100,00.  100,00.      100,00. 

Die  erhaltenen  analytischen  Resultate,  soweit  sich  dieselben  auf 
die  gelbe  Verbindung  beziehen,  sind  in  Folgendem  tabellarisch  zu- 
sammengestellt. 

Es  wurden  gefunden  in  hundert  Theilen: 


Im 

Mittel.  *) 

Kobalt 

13,14 

13,20 

(12,72) 

13,17 

13,17 

Sauerstoff 

3,56 

3,75 

(3,45) 

3,58 

3,63 

Sauerstoff  (O'') 

12,27 

12,20 

11,59 

— 

12,02 

Stickstoff 

— 

— 

Kali 

29,53 

29,84 

29,90 

29,76 

Wasser 

5,71 

5,71 

*)  Das  Mittel  der  Procentgehalte  für  Kobalt  und  Sauerstoff  bezieht  sidi 
auf  die  nicht  in  Parenthese  stehenden  Zahlen.  Die  Best,  welche  den  GehaH 
zu  12,72  Proc.  ergab,  ist  nicht  ganz  richtig,  indem  bei  der  Filtration  des  Ko- 
baltoxydes ein  Theilchen  des  letzteren  mit  in  das  Filtrat  überging  und  die 
Best  desselben  missglückte. 
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Ans  diesen  Resultaten  lassen  sich  nnn  nach  den  oben  schon  er- 
örterten Ansiebten  insbesondere  zwei  rationelle  Formeln  berechnen, 
dffen  Procentzahlen  mit  den  experimentell  ermittelten  zum  Theil  sehr 
gut  flbereinstimmen. 

Denkt  man  sich,  dass  das  gelbe  Salz  die  Verbindung  eines  Ea- 
üom-Kobaltnitrites  mit  Kobaltnitriten  darstellt,  welche  die  Oxydations- 
stefe  CoO,  enthalten,  so  erhält  man  den  Ausdruck: 

(coO:HO;2N0;     +CoO.,2HO,N03)+6    KO 


3NO3+HO 


\K0 
Diese  Formel  verlangt: 

berechnet :  gefunden : 

Kobalt         13,60  13,17 

Kaü             29,20  29,76 

e'^               12,00  12,02 

Wasser          6,50  5,71 

Stellt  man  sich  aber  vor,  dass  neben  Kobaltoxyd  noch  Kobalt- 
oxrdal  and  neben  salpetriger  Säure  auch  Salpetersäure  sich  in  der 
Verbindung  vorfindet,  so  erhält  man  als  Ausdruck  der  näheren  Zu- 
sammensetzung : 


Co,0,,N03,2N05  +  3( 

uou 

KO 

KO 

3  NO, 

+  HO  1+  3  HO. 

lese  Formel  verlangt: 

berechnet : 

gefunden : 

Kobalt          13,23 

1'3,14 

KaU             29,84 

29,76 

0"                13,02 

12,02 

Wasser          4,89 

5,71 

Von  derselben  Zusammensetzung   kann  man  auch  die  Verbindung 

betrachten,    welche   Erdmann   auf  ähnliche   Art   aus  saurer  Lösung 

erhielt.     Die   Analysen    der  Verbindungen    verschiedener  Darstellungen 

summen  aber  nicht  gut  mit  einander  überein,  so  dass  man  annehmen 

könnte,   es   wären    mit   der   Verbindung  Coj  Og,  N  O3,  2  N  Oö  mehr  wie 

ä  Aeq.  des  Kobalt- Kaliumnitrites  oder  an  Stelle  eines  Theiles  desselben 

'on  dem  Nitrit  vorhanden  gewesen,  welches    gleiche  Aequivalente  Ko- 

^lydul  und  Kali  enthalten  soll. 

um  in  dieser  Beziehung   Gewissheit  zu   erhalten,  und    um  über- 


} 


328  Braun;    Chemisdi-analytische  Beiträge. 

haupt  eine  begründete  Ansicht  über  die  Zusammensetzungsweise  der 
gelben  Verbindungen  zu  gewinnen,  ist  ersichtlich,  dass  diess  nur  durch 
das  Studium  der  Zersetzungsproducte  geschehen  kann.  Ich  unterwarf 
zu  dem  Ende  die  Verbindung,  wie  sie  von  mir  auf  die  angegebene 
Art  erhalten  wurde,  einer  höheren  Temperatur,  wozu  die  von  200® 
C.  gewählt  wurde.  Es  geschah  diess,  um  zu  constatiren,  ob  bei 
dieser  Temperatur  Kobaltoxyd  oder  Kobaltoxydul,  oder  eine  Verbitt- 
dung beider  abgeschieden  wird.  *)  Die  Verbuche  ergaben  (siehe  S.  325), 
dass  unter  diesen  Verhältnissen  Kobaltoxyd  erhalten  wird,  über  dessen 
ursprüngliches  Vorhandensein  in  der  Verbindung  man  indessen  noch 
sehr  zweifelhaft  sein  könnte,  wenn  die  weiteren  Versuche,  die  ich  hi«r 
folgen  lasse,  nicht  mit  aller  Deutlichkeit  ergeben  würden,  dass  Ko- 
baltoxyd  die  Base  ausmacht,  mit  welcher  ein  Theil  der  salpetrigen 
Säure  in  näherer  Verbindung  stehen  muss. 

Verhalten  des  Kohaltgelhes  zu  verschiedenen  Reagentien, 

Kalilauge  vermag  in  der  Siedhitzo  die  Verbindung  kaum  sicht- 
lich zu  zersetzen ;  sie  ändert  dabei  ihre  Farbe  aus  Gelb  in  schmutzig 
Gelbgrün.     Das  Filtrat  enthält  salpetrigsaures  Kali. 

Natronlauge,  Kalk-  und  Barytwasser  zersetzen  die  Ver- 
bindung in  der  Siedhitze  unter  Ausscheidung  eines  braunschwarzen 
Niederschlages  von  hydratischem  Kobaltoxyd. 

0,52  Grm.  des  durch  Kochen  mit  Natronlauge  nach  andaaerndem 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser  erhaltenen  schwarzen  Oxydes  lieferten 
bei  der  Reduction  mittelst  Wasserstoffgases  0,335  Grm.  =  64,42  Proc. 
Kobalt  =90,63  Proc.  Oxyd.  Die  Substanz  wurde  bei  etwa  100** 
längere  Zeit  getrocknet  und  der  Gehalt  an  Wasser ,  der  sich  ans  der 
Differenz  ergibt,  durch  qualitative  Prüfung  sichergestellt.  Das  Oxyd- 
hydrat enthält, 

nach  der  Berechnung:  nach  dem  Versuche: 
(Co,Oa,HO) 
Kobaltoxyd     91,21  90,63 

Wasser  8,79  9,37 

"100,00!  100,00. 


*)  Ueber  das  Verhalten  des  Kobaltoxyduls,  beziehungsweise  des  kohlen- 
sauren Kobalts,  bei  höherer  Temperatur  habe  ich  bereits  in  der  2.  Abhandig. 
meiner  Beiträge  (diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  76)  berichtet 
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Natronphosphat  gewöhnlicher  Art  zersetzt  die  Verbindung 
bdm  Kochen  mit  Wasser  unter  Abscheidnng  eines  schmutzig  bläulichen 
oder  bläulichgrünen  Niederschlages.  In  dem  Filtrate  hiervon  ist  sal- 
petrige Säure  vorhanden. 

Natronpjrophosphat  gibt  beim  Kochen  in  concentrirter  Lö- 
ODg  eine  klare  bräunlich  olivengelbe  Füssigkeit,  die  bei  längerem 
Kochen,  insbesondere  in  verdünnter  Lösung,  um  Vieles  heller  wird. 
Lisst  man  die  Flüssigkeit  erkalten,  setzt  dann  etwas  Cyankaliumlösung 
ond  ein  paar  Tropfen  Essigsäure  hinzu,  so  entsteht  augenblicklich  die 
sdiön  orange-rosa  Farbe  des  Nitrocyankobaltkaliums. 

Silbercarbonat  in  schlammartigem  Zustande  unter  Zusatz 
von  etwas  Wasser  mit  der  Verbindung  gekocht,  gibt  unter  Abscheidung 
von  schwarzbraunem  Kobaltoxydhydrat  eine  Flüssigkeit,  aus  der  nach 
dem  Filtriren  schon  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  lange  prismatische 
farblose  Krystalle  anschiessen.  Als  ich  beispielsweise  eine  kleine  Menge 
der  Substanz  auf  erwähnte  Art  behandelte  und  das  Proberöhrchen, 
mit  dem  der  Versuch  ausgeführt  worden  war,  einige  Stunden  bei  Seite 
stellte  und  dann  wieder  zur  Hand  nahm,  erschien  die  über  dem  dunklen 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  mit  schönen  spiessigcn  Krystallen 
durchsetzt,  welche  kreuzweise,  an  den  Wandungen  des  Röhrchens  an- 
gewachsen, sich  von  der  einen  nach  der  andern  Seite  hinüberzogen. 

Cyankalium  in  concentrirter  und  verdünnter  Lösung  wirkt 
ucht  zersetzend,  wenigstens  bleibt  beim  Kochen  damit  die  gelbe  Farbe 
der  Verbindung  unverändert  erhalten. 

Eisenvitriol  zersetzt  in  concentrirter  wässeriger  Lösung  beim 
Kochen  unter  Abscheidung  von  gelbem  Eisenoxydhydrate  und  unter 
starker  Entwickelung  von  salpetriger  Säure.*) 

Verhalten  der  Kobaltlösioigen  zu  salpetriger  Säure.  Gibt 
man  zu  einer  neutralen  Kobaltlösung  salpetrigsaures  Kali,  fügt  etwas 
Kalilauge  hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen,  so  scheidet  sich  nur  hell- 
rothes  hydratisches  Kobaltoxydul  aus.  Dasselbe  ündet  bei  Anwendung 
von  salpetersaurem  Kali  statt.  Nimmt  man  aber  an  Stelle  der  neu- 
tralen Kobaltlösung  eine  solche,  welche  in  reichlichem  Maasse  Salpc- 
trigsükure-Gas   gelöst    enthält,  und  fügt  allmählich  bis  zur  alkalischen 


*)  Kocht  man  eine  alkalisch  reagirende  Lösung  von  Kalinmnitrit  mit 
einer  Auflösung  von  krystall.  Eisenvitriol,  so  erhält  man  unter  Entbindung  von 
Sticke  xydgas  ebenfalls  einen  gelben  Niederschlag  von  Eisenoxydhydrat. 
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Reaction  Natronlauge  hinzu,  so  verschwindet  das  Roth  und  die  Flüssig- 
keit wird  je  nach  der  Concentration  gelb  oder  orangefarben.  Dieselbe 
Erscheinung  findet  auch  statt,  sobald  man  zu  einer  angesäuerten  Eobaltr 
lösung  eine  conc.  Lösung  von  salpetrigsaurem  Natron  fügt  Die  gelbe 
Lösung  liefert  durch  Zusatz  von  Kalilauge  einen  ebenso  gefärbten  Nie- 
derschlag, der  eine  flockige  Beschaffenheit  zeigt.  Die  Ausscheidnog 
findet  am  vollständigsten  beim  Erwärmen  statt.  Verfährt  man  «if 
gleiche  Art  bei  Anwendung  von  Natron  statt  Kali  und  erhitzt  zum 
Kochen,  so  erhält  man  eine  schwarzbraune  Fällung  von  hydratischem 
Kobaltoxyd. 

Wird  eine  concentrirte  neutral  reagirende  Lösung  von  salpetrig- 
saurem Kali  mit  einer  eben  solchen  von  einem  Kobaltsalze  vermischt 
und  zum  Kochen  erhitzt,  so  findet  unter  Abscheidung  eines  dankel- 
gelben, fein-krystallinischen  Niederschlages  eine  reichliche  Gas-Entbindnng 
statt.  Zu  meinen  Versuchen  diente  ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
nentralisirtes  Kaliumnitrit  und  eine  Chlorkobaltlösung,  die  anf  1  Tbl 
des  festen  Salzes  8  Thle.  Wasser  enthielt.  Das  entwickelte  Gras  wnrde 
über  Wasser  aufgefangen  und  durch  sein  Verhalten  gegen  Eisenvitriol 
und  Luft  als  Stickoxydgas  erkannt. 

Nach  diesen  Beobachtungen  wird  der  ganze  Bildungsprocess  der 
Kobaltnitrite  vereinfacht.  Wenn  E  r  d  m  a  n  n  ausspricht  —  „eine 
Sauerstoffabsorption  findet  aber  bei  dieser  Bildung  der  gelben  Ver* 
bindung  entschieden  nicht  statt^'  — ,  so  stimmt  diess  yoUst&ndig  mit 
meinen  Beobachtungen,  nicht  aber  kann  ich  jetzt  noch  der  AnsIcU 
beipflichten:  „ —  indessen  ist  jedenfalls  in  den  beiden  Salzen  (dem 
aus  neutraler  und  saurer  Lösung  entstehenden)  und  insbesondere  ii 
dem  zuletzt  beschriebenen  das  Kobalt  weder  als  Oxydul  noch  als  Oxfi 
vorhanden."  —  Meine  zahlreich  angestellten  Versuche  weisen  dannf 
hin,  dass  salpetrigsaures  Kobaltoxydul  bei  Gegenwart  von  salpetrigsaarMi 
Kali  nicht  gebildet  wird,  sondern  dass  das  Oxydnl  auf  Kosten  te 
wirksamen  Sauerstoffs  der  salpetrigen  Säure  in  Oxyd  übergeht.  Wenn 
man  die  vermischten  Lösungen  neutral  anwendet  und  der  Luft  oboe 
Anwendung  künstlicher  Wärme  exponirt,  so  bemerkt  man  dieEIntsteb- 
ung  der  gelben  Verbindung  immer  erst  nach  einiger  Zeit.  In  den 
Maasse  als  die  Flüssigkeit  concentrirter  wird,  scheidet  sich  das  Sali 
aus ;  man  beobachtet  desshalb  auch,  dass  Tropfen  der  Mischung,  welche 
an  den  Wänden  der  Gefässe  eintrocknen,  einen  gelben  Rflckstand 
lassen.  Zar  Bildung  des  gelben  Salzes  ist  der  Zutritt  von  Luft,  be- 
ziehungsweise Sauerstoff  ganz  überflüssig,  indem  die  Entst^ong  der 
Verbindung  nicht  von  solchem  abhängt  und  daher  andi  in  ttner  Atno- 
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s^^iT^  Ton  KohleDSftnregas  erfolgt.  Stromejer's  Beobachtnng,  dass 
lidi  nämlich  ans  neutralen  Ldsangen  von  Kaliamnitrit  and  Kobaltsalzen 
erst  allmählicfa  nnd  zwar  znerst  an  der  Oberfläche  eine  gelbe  Ans- 
sdieidüng  ablagert,  ist  nach  dem  Vorhergehenden  leicht  zu  erklären. 
Die  Saaerstoffabsorption ,  welche  Stromeyer  beobachtete,  war  wohl 
mir  eine  üeberfQhning  freigewordenen  Stickoxydgases  in  salpetrige 
Säare.  Es  erhellt  somit,  das  bei  Zutritt  oder  Abschlass  der  Luft 
Verbindungen  resultiren  können ,  welche  mehr  oder  weniger  reich  an 
salpetriger  Säure  sind.  Die  angegebenen  Thatsachen  lassen  demnach 
keine  andere  Anschauung  zu  als  die:  dass  in  den  sog.  salpetrigsauren 
Kobaltoxjdul-  und  -Oxyd-Kaliverbindungen  —  mögen  sich  diese  nun 
in  neutraler  oder  saurer  Lösung  bilden  —  Kobaltoxyd  und  salpetrige 
Store  Yorhanden  sind.  Mit  aller  Evidenz  wird  diese  Ansicht  ferner 
BOdi  dadurch  bewiesen,  dass  —  wie  folgende  Versuche  zeigen  werden 
—  bei  der  Einwirkung  ?on  Natronlauge  auf  die  gelbe  Verbindung  Ko- 
baltoxydhydrat ausgeschieden  wird  (siehe  oben)  und  'in  der  abfiltrirten 
FlQssigkeit  nur  salpetrigsaures  Natron  vorhanden  ist, 

Da  wir  kein  sicheres  Reagens  kennen,  um  geringe  Mengen  von 
Salpetersäure  neben  viel  salpetriger  Sänr^  nachzuweisen,  so  constatirte 
ich  die  alleinige  Anwesenheit  der  letzteren  dadurch,  dass  ich  die  von 
der  Zersetzung  mit  Natronlauge  erhaltene  Flüssigkeit  nach  deren  Neu- 
tralisation mittelst  Schwefelsäure  durch  Permanganatlösung  und  Eisen- 
salzlösnng  in  schwefelsaurer  Lösung  titrimetrisch  prüfte. 

Versuche. 

Titerstellung  der  Permanganatlösung.  Die  zur  Ver- 
wendung kommende  Eisenammonsulfatlösung  enthielt  in  1000  CG.  Flüs- 
sigkeit 12,594  Grm.  des  Eisensalzes  oder  1,7992  6rm.  Eisen. 
Da  112  Gew.-Thle.  Eisen  in  ihrer  Reductionswirkung  auf  Permanga- 
Dat  38  Gew.-Theilen  salpetriger  Säure  entsprechen,  so  sind  1.7992  Grm. 
Bsen  gleichwerthig  mit  0,607228  Grm.  salpetriger  Säure. 

10  CG.  der  Eisenlösung  gebrauchten  10,80  GG.  Permanganatl. 

10    »  i>  »           10,75  »               T) 

20    »  "       »  »          21,55  »                » 

10    »  »  T>           10,80  »                )) 


60  CG.  y*  »  53,90  GG.  » 

oder  10  GG.  EisenlOsung  10,8  GG.  Permanganatlösung. 

0,6295  Grm.   der  nach   dem  auf  S.  323  angegebenen  Wege  er- 
lialteneD  Verbindung  wurden  andauernd  mit  Natronlange  gekocht,   die 


332  Braun:    Chemisch-analytische  Beiträge. 

erhaltene  Lösung   verdünnt,   filtrirt   und   auf  500  CC.  gebracht     El 
gebrauchten  in   fünf  Versuchen: 


Corr.  Menge 

Nitritl. : 

Permanganatl. ; 

:  Eisenl.: 

Permanganatl. : 

PermanganatL 

10  CC. 

19,50  CC. 

10  CC. 

2,10  CC. 

10,80  CC. 

10    » 

21,20     )) 

10     )) 

0,10    » 

10,50    » 

50    » 

56,^55     » 

10     )) 

5,15    » 

50,90    » 

50    » 

52,60     )) 

10    » 

8,50    T> 

50,30    » 

20    )) 

23,00     » 

10    » 

9,05     » 

21,25    > 

140  CC. 

143,75  CC. 

» 

5,40 

» 

29,60    « 

» 

8,75 

» 

29,66     > 

)) 

9,35 

» 

29,40    1» 

» 

7,15 

)) 

29,35    » 
147,53  CC. 

500  CC.  Nitritlösung  entsprechen  somit  513,40  CC.  Permanga- 
natflüssigkeit.  Die  angewandte  Menge  Salz  enthielt  daher  0,288658  6rm. 
oder  45,85  Proc.  salpetrige  Säure. 

0,905  Grm.  der  bei  100°  C.  getrockneten  Substanz  auf  gleiche 
Art  behandelt,  erforderten   in  fünf  Versuchen: 

Corr. 

Nitritl.:  Permanganatl.:  Eisenl.:     Permanganatl.:   PermanganaU. : 
20  CC.        32,00  CC.   ^  10  CC.         8,32  CC.  29,52  CC. 

20    »  35,00     »         10 

20     »   •       31,71     »  10 

20     »  30,85     »  10 

20     »  33,00     »  10 

100  cc7~ 

Die  angewandte  Menge  des  Salzes  enthielt  daher  0,414742  Gna» 
salpetrige  Säure  =  45,83  Proc. 

Wenn  man  sich  nun  vorstellt,  dass  alles  Kali  in  der  Yerbindoig 
an  salpetrige  Säure  gebunden  ist,  so  ist  die  mit  Kobaltoxyd  yerbn* 
dene  Säuremenge  einfach  durch  die  Differenz  gegeben.  Als  Mittd  te 
Kalibestimmungen  ergab  sich  der  Werth  29,76  Proc.  Diesen  «l* 
sprechen  23,99  salpetrige  Säure.  Addirt  man  nun  zu  dem  Yoriuui- 
denen  salpetrigsauren  Kali  =  53,75  Proc.  das  vorhandene  Wasser 
5,71  Proc.  und  subtrahirt  diese  Summe  von  100,  so  bleibt  fftr  Ko- 
baltoxyd und  salpetrige  Säure  40,54  Proc. 

Da  das  Mittel  der  Kobaltoxydbestimmungen  18,48  Proc.  ergals 
so  restirt  als  Werth  der  hiermit  in  Verbindung  .stehenden  Menge  NO^ 
=  22,06  Proc.  Geht  man  von  der  gefundenen  Menge  salpetriger 
Säure  aus,  im  Mittel  45,84  Proc,  zieht  hiervon  die    dem  erhalteneB 
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lali  mitsprechende  Menge  ab,  so  bleibt  als  Rest  21,85,  was  mit  22,06 
¥oM  genügend  Qbereinstimmt  Berechnet  man  nun  hieraus  das  ato- 
aristische  Verhältniss  zwischen  CogO,  und  N  0, ,  so  kommen  bei  An- 
Bilune:  CoA^NOs  auf  18,48  Proc.  CoA— M6  Proc.  NO,  oder 
ttf  dieselbe  Menge  Kobaltoxyd  bei  dem  Verhältnisse  10  Co,  0, :  26  NO, 
22,06  Proc  salpetriger  Säure. 

Hiernach  ergibt  sich  als  Zusammensetzung: 

3  (Co,0„3  NO3  +  4K0,  4N08  +  2H0)  -f 
2  (CoA,  HO,  2N0,,     +  KO,  N  O3  +  3  HO). 


Diese  Formel  verlangt; 

Theorie : 

Versuche  *) : 

• 

(Mittel) 

Kobaltoxyd            18,19 

18,48 

Kali                       29,63 

29,76 

Salpetrige  Säure  46,07 

45,84 

Wasser                    5,66 

% 

5,71 

Sauerstoff  (O^        — 

11,49  • 

1 

—        12,02 

Der  gelbe  Körper,  welcher  von  Erdmann  aus  neutraler  Lösung 
erbalten  wurde,  scheint  keine  bestimmte  Verbindung  zu  sein.  Er  wird 
wohl  richtiger  als  ein  Geraenge  verschiedener  salpetrigsaurer  Kobalt- 
oxjde  mit  salpetrigsaurem  Kali  aufgefa«st.  Ich  habe  die  Verbindung 
kdner  ausfährlichen  analytischen  Prüfung  mehr  unterzogen,  da  aus 
te  bereits  vorhandenen  Analysen  zur  Genüge  hervorgeht,  dass  bei 
verschiedenen  Bereitungen  verschiedene  Verbindungen  entstehen.  Zur 
^ergleichung  erlaube  ich  mir  nachstehend  die  Mittelzahlen  der  Analy- 
sen Ton  den  vier  Bereitungen  zusammenzustellen  und  dabei  das  erhal- 
tene Kobaltoxydul  auf  Oxyd  und  die  gefundene  Stickstoffmenge  auf 
Bilpetnge  Säure  zu  berechnen. 


I. 

II. 

III. 

IV. 

Kobaltoxyd  25,79 

25,00 

26,71 

24,79 

Kali             27,63 

27,80 

26,57 

28,54 

Salpetrige  Säure    42,40 

44,80 

— 

— 

Wasser                    1,86 

2,10 

^^■* 

^■^w 

♦)  Vergl.  Seite  326. 

s 

Freien  IUP,  ZdtMhrift.  VTT.  Jahrsiuig 

• 
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Hiernach  lässt  sich  der  ans  nentralen  Lösungen  erhaltene  Körpm 
hetrachten  als  ein  Gemenge  oder  eine  Polycombination  von  folgenden 
Verbindungen: 

6(Co,03,  3N08  +  4KO}  4N08  +  2H0)  +  2  (Co,  0„  H  0,  2  NQ, 
+  KO,  NO,  +  3H0)  +  8  (Co,0„2NO,  +  KO,  NO,) -f 
5  (3  Co,  0„  3  NO,  +  5  KO  }  5  NO,). 

Ein  Gemenge  dieser  Verbindungen  in  dem  angegebenen  Aeqnifa- 
lentverhältniss  verlangt  im  Hundert: 

Theorie :  Versuche : 

(Gesammtmittel) 
Kobaltoxyd  26,28  25,57 

Kali  28,40  27,64 

Salpetrige  Säure    43,47  43,60 

Wasser  1,84  1,98. 

• 

Die  Substanz  wird,  wie  ich  mich  durch  mehrere  Versuche  aber- 
zeugt habe,  beim  Koche»  mit  Natronlauge  ebenfalls  unter  Abschei- 
dung von  Kobaltoxydhydrat  zersetzt. 

Das  Salz,  welches  Erdmann  aus  saurer  Lösung  erhielt  und 
welches  von  sechs  Bereitungen  untersucht  wurde,  kann  wohl  auch  nickt 
als  ganz  bestimmte  Verbindung  angesehen  werden.  Zur  Vergleichuqf 
sind  nachstehend  die  Mittelzahlen  der  Analysen  zusammengestellt  El- 
wurde  gefunden: 

I.  n.  m.  IV.  V.  VI. 

Kobalt                    13,14  12,62  13,06  12,58  13,52  1S,S1 

Kali                        30,60  29,90  29,10  28,30  28,30  28,80 

Salpetrige  Säure    48,40  —  46,73  46,44  —           — 

Wasser                     —  —           ^  5,75  5,80         5,71 

Diese  Resultate,  welche  in  mancher  Hinsicht  nicht  unerbeblidR 
von  einander  differiren,  mögen  zeigen,  dass  auf  angegebenem  \l9gm 
Producte  wechselnder  Zusammensetzung  erhalten  werden,  d.  h.  solche 
welche  bald  mehr,  bald  weniger  Kalinmnitrit  in  Verbindung  mit 
Oxydnitrit  enthalten.  Nimmt  man  das  Gesammtmittel  aas  allen 
lysen,  so  berechnen  sich  18,33  Proc.  Kobaltoxyd,  29,07  Proc  Kdi 
47,19  Proc.  salpetrige  Säure  und  5,75  Proc.  Wasser.  Diese  W«rtte 
stehen  daher  mit  denen  far  die  Formel  auf  Seite  333  berechiMtai  ik 
ziemlicher  Uebereinstimmung.   Mit  der  der  Kaliverbindung  entsprechendn 


Theorie : 

Kobaltoxjd 

19.95 

Amroon 

18J5 

Salpetrige  Sänre 

54,80 

Wasser 

6.40 
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Ammoniakrerbindang  hat  es  wohl  eiue  gleiche  Bewandtniss  *).  Die- 
selbe liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  ebenfalls  einen  schwarzen 
Niederschlag  von  Kobaltoxjdhydrat 

Nach  der  von  Erdmann  aufgestellten  Formel:  Co,0„3NO,  -|- 
SCNH^O,  NO.)  +  3H0  entfiält  das  Salz: 

Versuche : 
20.70 

18,30 

54,90 

6,06. 

Fa<^st  mau  dasselbe  aber  wieder  als  ein  Gemenge  verschiedener 
Yerbindungen  auf,  z.  B.  als  Analogon  der  Kaliverbindung,  so  stehen 
die  analytischen  Resultate  in  grösserer  üebereinstimmung.  Man  erhält 
die  Formel: 

3(Co,  O3,  3  NO,  -f-  4  NH,0  }  4  NO,  +  3H0)   + 
2  (Co,  0„  3  N  0,  +  NH,0,  NO,  +  2H0). 

Theorie :  Versuche  : 
Kobaltoxyd           20,77  20,70 

Ammon  18,22  18.30 

Salpetrige  Säure  55,16  54,90 

Wasser  5,86  6,06. 

Stromeyer's  Salz  war,  wie  aus  allen  Versuchen  zu  schliessen 
ist,  auch  keine  einfache  Verbindung  in  dem  Sinne,  wie  sie  von  ihm 
imd  nach  ihm  aufgefasst  wird.  Sie  ersclielnt  zusammengesetzt  nach 
der  Formel: 

2(Co,0„  3N0,  +  4K0  }  4N0,  +  2  HO)  +  Co,0„  HO,  2N0,+ 
KO,  NO,  +  3  HO) +  2  (Co,0„UO,  NO,  +  3KO}3NO,). 


*)  Diese  Verbindung  hat  allem  Anscheine  nach  Gibbs  und  Gcnth  zu- 
ost  beobachtet  Sie  bemerken  in  ihren  „Researches  on  Ammonia  Cobalt-Ba- 
Ni".  1856,  p.  48 :  ,,  When  a  current  of  the  red  gas  —  [arising  from  the  action 
of  nitric  add  npou  starch  er  sawdust]  —  is  passed  in  to  an  acid  Solution  of 
eobah  tnd  ammonia,  an  absorption  also  usually  takes  place,  but  in  this  case 
Bo  Xanthocobalt  is  produced^  but  only  a  beautiful  yellow  crystalline  salt,  which 
n  tlie  ammonia  nitrite  of  cobalt,  corresponding  to  the  yellow  potash  salt,  first 
deicribed  by  Fischer,  some  years  afterward  rediscovered  and  analyzed  by 
St  Evre  and  finally  examined  by  Stromeyer.'^ 

22* 
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Die    einzelnen   Bestandtheile   berechnen    sich    dann   ihrer  JA 
nach  als  genau  dieselben  wie  in  Stromeyer's  Formel. 

Die  Combinationen  von  salpetriger  Säure  mit  Kobaltoxyd  a 
wie  sie  in  vorstehenden  Verbindungen  enthalten  sind,  hat  man  bis 
nur  vermnthungsweise  erhalten.  Da  ich  in  dieser  Richtung  indi 
meine  Versuche  fortsetzen  werde,  so  möchte  ich  mir  die  Mitthe: 
ihrer  Resultate  vorbehalten.  Die  Wahrscheinlichkeit  aber,  dass 
artige  Verbindungen  existiren,  scheint  aus  Beobachtungen,  die  l/V 
kel blech  schon  vor  33  Jahren  gemacht  hat,  hervorzugehen.  Icl 
laube  mir,  das  darauf  Bezügliche  im  Folgenden    noch  zu  bcsprect 

Winkelblech  fand*),  dass  eine  Lösung  von  Eobaltnitrat 
Ammoniak  im  Ueberschusse  vermischt,  einen  bjauen  Niederschlag  f 
lässt,  welcher  bald  in  Grün  übergehe  und  beim  Auswaschen  bei  1 
zutritt  sehr  schnell  eine  gelbe  Farbe  annimmt  Findet  die  Einwirl 
des  Ammoniaks  auf  das  luftfreie  salpetersaure  Kobalt  in  der  W; 
und  bei  Ausschluss  der  Luft  statt,  so  geht  das  schöne  Blau  nac] 
nigen  Stunden  in  ein  ebenso  reines  Rosenroth  über.  Mit  Salpeters 
oder  Essigsäure  zusammengebracht,  schied  der  grüne  Körper  bei  & 
Auflösung  braune  Flocken  aus  und  änderte  durch  Kochen  mit 
seine  Farbe  in  Braun  um,  ohne  Ammoniakentwickelung.  Mit  Oxals 
wurde  er  zu  rosenrothem  Oxydulsalz  und  gab  nur  eine  Spur  gr 
Flüssigkeit.  Die  Analyse  des  grünen  Körpers,  wobei  das  Kobalt  d 
Glühen  als  Oxydul  bestimmt  wurde,  die  Salpetersäure  an  Baryt 
bunden  und  in  Form  von  Baryumsulfat  gewogen,  ergab  dem  Verl 
je  zwei  Versuchen  69,41  und  69,17  Proc.  Kobaltoxydul  und  1( 
und  16,58  Proc.  Salpetersäure.  Das  Wasser  wurde  aus  dem  Ver 
bestimmt.  Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel  5  Co  0,  H  0  -f-  CoO,  1 

Der  grüne  Körper  wurde,  in  Wasser  suspendirt,  an  die  Luft 
stellt.     Die  Veränderung   seiner  Farbe   ging   langsam  von   oben 
unten  vor  und  es  waren  einige  Wochen  nöthig  bis  seine  Farbe  gl< 
massig  erschien.     Die  Flüssigkeit  hatte  sich  roth  gefärbt   und  ver 
sich  als   eine   verdünnte  Auflösung   von   salpetersaurem   Kobalt 
gelbe  Körper  behielt  bei  dem  Trocknen   seine  Farbe   vollkommen 
er  enthielt  noch  Salpetersäure,  die  sich  durch  kochendes  Wasser  i 
vollständig  entfernen  Hess.     Kalte  Kalilauge  veränderte  ihn  nicht,  h> 
färbte  ihn  braun. 


*)  Ann.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  13,  p.  155—160. 
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„Da  wegen  der  Gegenwart  der  Salpetersäure  der  Körper,  wenn 
er  als  Hydrat  einer  intermediären  Oxydationsstufe  betrachtet  werden 
soll,  eine  genaue  Analyse  nicht  erlaubt,  so  bestimmte  ich  bloss  das 
rdatlTe  Yerhältniss  des  hinzugetretenen  Sauerstoffs  und  des  Kobalt- 
oxydols.  Der  Sauerstoff  wurde  aus  der  Kohlensäure,  welche  durch 
Behandlung  mit  Kleesäure  erhalten  wurde,  bestimmt,  das  Kobalt  aus 
iem  Oxalate.  Es  lieferte  eine  Quantität,  welche  0,505  Grm.  klee- 
Mores  Kobaltoxydul  gab  =  14  GG.  Kohlensäure  bei  14  ^  0.  und 
334  Bar.  Es  mnsste  also,  wenn  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden 
wäre,  das  vermuthete  intermediäre  Oxyd  aus  97,762  Proc.  Oxydul 
und  2,238  Proc.  Sauerstoff  bestehen."  —  „Es  stellt  sich  hier  aber 
fie  Frage,  ob  die  grttne  Farbe  einem  eigenthümlichen  intermediären 
Oxyde  angehört,  was  mir  sehr  unwahrscheinlich  ist,  weil  der  blaue 
Körper  der  Luft  ausgesetzt  einen  beständigen  Uebcrgang  von  Farben- 
ilancen,  welche  zwischen  Blau,  Grün  und  Gelb  liegen,  darbietet  und 
die  hinzugetretene  Sauerstoffmenge  so  gering  ist,  dass  eine  etwaige 
Formel  alle  Wahrscheinlichkeit  verlöre.  Wahrscheinlicher  ist  die  Exi- 
stenz eines  Oxyduloxydes  in  dem  gelben  Körper,  der  in  veränderlichen 
Yerhältnissen  mit  dem  basischen  Salze  vermengt,  demselben  einen 
Saoerstoff&berschuss ,  sowie  auch  durch  Mischung  von  Blau  und  Gelb 
&  grttne  Farbe  ertheile/' 

Man  kann  diese  Erscheinungen  aber  auch  anders  auffassen.  So 
encfaeint  es  z.  B.  nicht  unwahrscheinlich,  dass  das  blaue  basische 
Oxjdnlnitrat  nach  längerer  Einwirkung  von  Luft  und  Wasser  sich  all- 
mählich in  ein  salpetrigsaures  Kobaltoxyd  umwandelt,  welches  eine 
gdbe  F^be  besitzt.  Die  grüne  Verbindung  würde  dann  ihre  Farbe 
der  Mischung  der  ursprünglichen  blauen  mit  einem  Theile  der  durch 
Umwandlung  entstandenen  gelben  verdanken.  Die  gelbe  Verbindung 
itrde  die  Zusammensetzung  3  Co,  08,4II0,N03  besitzen  und  her- 
lorgegangen  sein  durch  Zutritt  von  1  Aeq.  Sauerstoff  und  Elimination 
Toil  1  Aeq.  Wasser.  Zur  Vergleichung  stelle  ich  die  den  beiden 
Formeln  entsprechenden  Werthe  für  100  Thle.  Substanz  zusammen. 
Eb  berechnen  sich  nach  der  Formd : 

5  (Co  0,  H  0)  +  Co  0,  N  O5 ;      2  (Co,  0,,  2  H  0)  +  00,0«,  NO, 

L  II. 

Kobaltozydul  69,42  69,54 

Salpetersäure  16,70  — 

Salpetrige  S.  —  11,76 

Saacrstoff  -  7,56     1 

Wasser  13,87  11,14     J     ^^'''^ 
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Wiukelblech  fand  im  Mittel: 


I. 

Kobaltoxydal 

69,29 

Salpetersäure 

16.54 

Salpetrige  S. 

Sauerstoff 

Wasser 

14,16 

I 


II. 

69,29 

11,64 
19,06. 


Wenn  demnach  die  grüne  Verbindung  aus  dem  zur  Hälfte  in 
übergegangenen  blauen  besteht,  so  kann  diess  durch  die  Versuche,  w< 
Winkelblech  ausgeführt  hat,  nicht  entschieden  werden.  Seine 
obachtungen  aber  lassen  die  von  mir  versuchte  Betrachtungsweise 
allein  vollkommen  zu,  sondern  geben  ihr  auch  in  mancher  Hin 
noch  eine  Stütze.  Der  grüne  Körper  wird,  wie  der  Verf.  gefu 
hat,  durch  Oxalsäure  in  das  rosenrothe  Oxydulsalz  verwandelt  und 
dabei  nur  eine  Spur  von  grüner  Flüssigkeit.  Letztere  entsteht  c 
die  Bildung  von  oxalsaurem  Oxyduloxyd  Reducirt  man  das  bei 
gegebenem  Versuche  erhaltene  Volum  Kohlensäure  auf  die  Norma 
hältnisse,  so  resultiren  5,86  CG.  Kohlensäure,  die  ihre  Entste 
0,002100501  Grm.  Sauerstoff  verdanken.  Wenn  man  nun  von 
Zusammensetzung  des  Oxalsäuren  Kobaltoxyduls  2CoO}C206  +  ' 
ausgeht  und  berechnet,  wie  gross  das  Quantum  der  gelben  Verbin 
gewesen  sein  müsste,  welche  die  obige  Menge  Sauerstoff  lieferte,  8< 
gibt  sich  die  Zahl  0,299.  Der  Procentgehalt  an  solchem  oxyd 
wirkenden  Sauerstoff  ist  daher  =  0,702.  Sind  aus  3  Aeq.  der 
bindung  2(CoA,2HO)  +  CoA^NO,  (=969  Gew.-Thle.)  bei 
Wirkung  der  Oxalsäure  1  Aeq.  Sauerstoff  (=  8  Gew.-Thle.)  elin 
worden  und  1  Aeq.  oxalsaures  Kobaltoxyduloxyd  und  freie  Salpeten 
entstanden,  so  berechnet  sich  die  Menge  Sauerstoff,  welche  die  ( 
säure  zu  Kohlensäure  machte,  zu  0,82  Proc. 

Die  oben  angeführten  Versuche  Winkelblech's  habe  ich, 
weit  sie  qualitativer  Natur  sind,  in  der  Hauptsache  bestätigt  gefuE 
nur  wollte  es  mir  bis  jetzt  noch  nicht  gelingen,  den  gelben  Ki 
zu  erhalten;  meine  Producte  fielen  immer  grüngelb  aus.  Der  g 
Körper  gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  oder  Barytwasser  < 
braunen  Niederschlag.  In  dem  Filtrate  waren  geringe  Mengen 
salpetriger  Säure  vorhanden,  wenigstens  bläute  dieselbe  angesäi 
Jodkaliumstärkelösung  und  entfärbte  sehr  verdünnte  PermangaDatlö« 
lieber  die  Zusammensetzung  dieses  grünen  Körpers  behalte  ich 
ausführlichere  analytische  Mittheilungen  vor;  ich  vermnthe,   dass 
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lelbe  mit  dem  noch  zweifelhaften  Praseokobalt  in  gewissen  Beziehungen 
ildit.  — 

Da  nun  alle  vorliegenden  Thatsachen  mit  der  Ansicht,  welche  ich 
in  meiner  Abhandlung  zu  entwickeln  suchte,  harmoniren  und  so- 
Bit  auch  das  Misstrauen,  mit  dem  man  allen  den  Formeln,  welche 
einem  einfachen  Yerhältnisse  nicht  entsprechen,  begegnet,  schwinden 
oms,  so  haben  die  gegebenen  Formeln  wohl  ihre  vollkommene  Be- 
rechtigung fttr  alle  die,  welche,  fussend  auf  dem  Boden  von  That- 
sehen,  sich  ihre  Ansicht  über  „die  Constitution'^  chemischer  Vcrbin- 
togen  bilden.  Der  Phantasie,  welche  keine  Gränzen  kennt,  bleibt  dabei 
inmerhin  noch  der  grösste  Spielraum.  — 

Zum  Schlüsse  noch  fflhle  ich  mich  verbunden,  Herrn  Jul.  Seh  weis- 
gut  fQr  die  schätzenswerthe  Hülfe,  welche  er  mir  bei  Ausführung  der 
Anaijsen  zu  Theil  werden  liess,  hiermit  meinen  warmen  Dank  auszu- 
frfleken. 


2.  Eine  neue  Beaction  auf  Gold. 

Löst  man  den  Niederschlag,  welchen  Schwefelwasserstoff  in  einer 
Goldanflösong  hervorbringt,  in  gelblichem  Schwefelammonium  oder  fügt 
zum  zu  der  Goldlösung  so  lange  Schwefelammonium  bis  der  anfangs 
entstandene  Niederschlag  sich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder 
gelöst  hat,  und  wirft  dann  ein  Stängelchen  blank  gescheuerten  Zinks 
ia  die  Flüssigkeit^  so  bemerkt  man  nach  mehreren  Stunden,  insbeson- 
dere bei  gehindertem  Luftzutritt,  eine  Vergoldung  des  Zinkmetalls. 
Je  Dadi  der  Concentration  der  Lösung  nnd  der  länger  oder  kürzer 
indaaemdeD  Berührung  des  Zinks  mit  dem  gelösten  Schwefelgold, 
zeigt  sich  die  aufsitzende  Goldschicht  dicht  oder  weniger  dicht,  — 
erscheint  das  Zink  fast  ganz  oder  nur  stellenweise  vergoldet.  Hat 
Bfto  gelbes  Schwefelammonium  als  Lösungsmittel  angewandt  und  gleich- 
seitig der  Luft  den  Zutritt  gestattet,  so  erscheint  die  Vergoldung  ge- 
ringer; der  mit  etwas  Schwefelzink  vermengte  Schwefel,  welcher  sich 
dann  zuweilen  auf  dem.  Zink  niederschlägt,  beeinträchtigt  dessen  zer- 
ietiende  Wirkung.  Will  man  daher  von  diesem  Verhalten  in  der  Ana- 
lyse Gebrauch  machen,  so  wende  man  nur  hellgelbes  Schwefelammo- 
iiioffl  als  Lösungsmittel  an,  nehme  ganz  blankes  Zink  nnd  vollführe 
ik  FiUuDg  des  Goldes  in  einem  mit  Glasstopfen  verschliessbaren,  so- 
gen. Polverglflschen.  —  Bezüglich  der  Empfindlichkeit  der  Reaction 
genügt  wohl  die  Bemerkung,  dass  ein  Tropfen  Goldlösung  (1  :  24)  in 
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20  CC.  Schwefelammonium  nach  48  Standen  einen  deutlich  erkenn- 
baren Goldfleck  auf  dem  Zinkmetall  absetzt.  Derselbe  erscheint  be- 
sonders deutlich,  wenn  man  ihn  nach  dem  Trockenwerdeu  durch  be- 
hutsames Reiben  mit  weichem  Holze,  am  besten  Korkholze,  polirt.  — 
Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen  von  Zinn,  Antimon  und  Arsen  be- 
einträchtigt die  Ueaction. 

3.    lieber  das  Verhalten  der  Mauganoxy dulsalze  zu  den 
Natronsalzen  der  Phosphorsäure  bei  Anwesenheit 

wirksamen  Sauerstoffs. 

In  einer  Abhandlung  vom  Jahre  1858  hat  Heinrich  Rose 
dargethan,  dass  beim  Erhitzen  der  verschiedenen  Sauersto£fverbindungea 
des  Mangans  mit  syrupartiger  Phosphorsäure,  Verbindungen  der  Phos- 
phorsäure  mit  Manganoxyd  gebildet  werden,  welche  sich  mit  schöner 
Purpurfarbe  in  Wasser  auflösen  *)  Dass  das  Manganoxyd  die  Fähig- 
keit hat,  sich  mit  Phosphorsäure  zu  verbinden,  hat  L.  Gmelin  zu- 
erst beobachtet  und  Hermann  hat  dann  später  die  genauere  Zu- 
sammensetzung einer  Verbindung  von  Phosphorsäure  und  Manganoxjd 
beschrieben. 

Anschliessend  an  diese  Untersuchungen  theile  ich  nachstehend 
meine  Versuche  mit  über  die  Einwirkung  der  Natronsalze  der  Pbos- 
phorsäure  auf  Manganoxydulsalze  bei  Anwesenheit  eines  Körpers,  der 
geneigt  ist,  leicht  Sauerstoff  abzugeben.  Dieser  Körper  ist  das  Blei- 
hyperoxyd.  Aus  den  verschiedenen  Versuchen  ergibt  sich,  dass  nicht 
geradezu  nur  freie  Phosphorsäure  und  eine  höhere  Sauerstoffverbin- 
düng  des  Mangans  die  Entstehung  der  Manganphosphate  veranlasst, 
welche  sich  mit  Purpurfarbe  in  Wasser  lösen,  sondern,  dass  diese  Bil- 
dung immer  stattfinden  wird,  wenn  ein  Phosphorsäurc-Alkalisalz  mit 
Manganoxydulsalz  in  wässriger  Lösung  bei  Anwesenheit  von  wirksa- 
mem Sauerstoff  zusammentrifft.  Je  nach  An-  oder  Abwesenheit  einer 
freien  Mineralsäure  wird  sich  das  entstandene  Oxydphosphat  dann  in 
Wasser  lösen  oder  als  violettgraue  Verbindung  abscheiden. 

1.  Verhalten  zu  Metaphosphorsäure-  Natron.  Fügt  man  zu 
einer  massig  concentrirten  Lösung  von  Natriummetaphosphat  eine  nea- 
tralo  Manganoxydullösung,  z.  B.  Chlormangan,  so  erhält  man  einen 
weissen,  dünn  flockigen  Niederschlag,  welcher  nach  Zusatz  von  Blei- 
hyperoxyd und  gehörigem  Schütteln  der  Flüssigkeit  seine  Farbe  in 
grauviolett  umändert  und  durch   Hinzufügen   von   etwas  Salzsäure  bei 


•)  Pogg.  Ann.  Bd.  105,  p.  289.  —  Chem.  Centralbl.  1859,  p.  12. 
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getindem  Erwärmen  eine   intensiT  rothviolette  Flüssigkeit  gibt.     Diese 
Erscheinungen  treten  besonders  deutlich  hervor,   wenn   man  die  Phos- 
phatlösnng  nicht  vollständig  durch  das  Mangansalz  ausfällt   und    wenn 
nan  die  Einwirkung  des  Hyperoxydes  nicht  zu  kurze  Zeit  währen  lässt. 
Nach  H.  Rose  erhält  man  beim  Erhitzen  von  Manganoxyd  oder  Man- 
ganh}'peroxyd  etc.  mit  syrupartiger  Phosphorsäure  bis  zum  beginnenden 
Verdampfen  der  Säure  eine  Masse,  die  noch  heiss  tief  blaugefärbt  ist, 
beim  Erkalten   indessen    sich    in  schön    purpurfarben    umändert.      In 
Wasser   löst    sich    die  hierbei  entstehende  Verbindung  dann   mit  einer 
Farbe,   welche   in   ihrem  Tone  mit  der  des  Kalipermanganats  zu  ver- 
gleidien  ist.     Hiemach  könnte  man  geneigt  sein,   anzunehmen,  dass  es 
Dor  die  Wärme  ist,  welche  die  Aenderung  der  Farbentöne  veranlasst, 
und  dass  die  chemische  Kraft ,  —  wenn  ich  mich  so  ausdrücken  darf  — 
dabei  nicht  in  Betracht  kommt.     Nach  meinen  Versuchen  ist  aber  das 
Metaphosphat  mit  hellerer  Farbe  in  Wasser  löslich  als  das  Pyrophos- 
phat  und   letzteres   kann   unter  Umständen   sich   in  Wasser  mit  einer 
Farbe  auflösen ,    welche   der   des  Metaphosphates    ziemlich    gleich  ist. 
Xao  hat  demnach  eine  Berechtigung  zu  der  Annahme,  dass  das  Pyro- 
pbosphat    sich   in  Metaphosphat  umsetzt    oder   dass   hierbei   Vorgänge 
stattfinden,  wie  sie  sich  bei  der  Reaction  von  Phosphorsäurehydrat  und 
Haoganozyd  bei  höherer  Temperatur  vollziehen;    denn  es  ist  bekannt, 
dass  das  Hydrat   der  7  Phosphorsäure   bei   etwas   höherer  Temperatur 
unter    Wasserabgabe    in    Pyrophosphorsäure    und     Metaphosphorsäure 
zer&Ut,   und  dass   die  Schmelze   von  Phospliorsäure   und  Manganoxyd, 
Vena  sie  fast  bis   zum  Glühen   erhitzt   wurde,   durch  Behandlung    mit 
Wasser  ein  schwach  rosenrothes  Pulver  hinterlässt,  welches  die  Zusam- 
mensetzung Mn^PjOa  -f-  HaO  besitzt.     Dass  letzteres  somit  kein  /Phos- 
phat repräsentirt,  ist  wohl  klar.     Die  näheren  Verbältnisse  nun,  welche 
bei  der   Einwirkung    von   Pyrophosphorsäure   auf  Manganoxydul   und 
wirksamen  Sauerstoff  in  wässeriger  Lösung  stattfinden,    habe  ich  nicht 
weiter  erforscht,    sie   lagen   vorläufig   ausserhalb   der   Grenze   meiner 
Aufgabe. 

2.  Verhalten  zu  Pyrophosphorsäure-Natron,  Dasselbe  wurde 
als  krystallisirtes  Salz  angewandt,  theils  in  stark  concentrirter ,  theils 
in  verdünnter  Lösung.  Die  Erscheinungen  sind  im  Allgemeinen  in 
beiden  Fällen  gleich.  Der  weisse  Niederschlag,  welcher  durch  Chlor- 
oangan  in  der  Pyrophosphatlösung  entsteht,  geht  durch  Schütteln  mit 
Bleihyperoxyd  in  ein  schmutziges  Violett  über.  Auch  hier  ist  es  von 
T^rtbeil,  wenn  das  Pyrophosphat  im  Ucberschusse  vorhanden  ist.  Nach 
Zogabe  von  etwas  Salzsäure  und  ttlchtigem  Umschtltteln  wird  die  Flüs- 
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sigkeit  dann  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schön  blauviolett  nni 
gestattet  so  noch  die  geringsten  Mengen  von  Mangan ,  welche  über- 
haupt auf  nassem  Wege  nachweisbar  sind,  zu  erkennen. 

Die  Reaction,  welche  ich  zu  dem  Zwecke  schon  früher  beschriebei] 
habe  *)  und  die  im  Wesentlichen  darin  bestand,  die  zu  prüfende  mangan- 
haltige  Lösung  nach  dem  Zusatz  von  Pyrophosphat  und  etwas  Blei- 
hyperoxyd  zu  erhitzen,  zu  filtriren  und  dann  vorsichtig  mit  Salzsäure 
zu  versetzen,  lässt  sich  bei  Nachweisung  von  Spuren  erfolgreich  so 
ausführen,  dass  man  zu  der  fraglichen  Flüssigkeit  eine  stark  concen- 
trirte  Lösung  von  Pyrophosphat  und  Blcihyperoxyd  fügt,  etwas  Salz- 
säure hinzumischt  und  gut  umschüttelt.  Man  erhält  so  bei  Anwesenhdt 
von  Mangan  je  nach  Umständen  eine  rosenrothe  oder  violette  Lösung. 
Die  Anwesenheit  von  Essigsäure  und  Ameisensäure  beeinträchtigt  die 
Reaction  in  hohem  Maasse.  Ist  die  Manganmenge  muthmaasslich  eine 
sehr  geringe,  so  ist  vorsichtiges  Erwärmen  von  Yortheil.  Bei  Einhal- 
tung dieser  Maassregel  gelang  es  mir,  noch  iu  chlorhaltigen  Lösungen 
Mangan  zu  erkennen,  welche  nach  dem  Walter  Cr  um 'sehen  Prü- 
fungsver  fahren  untersucht  kein  Mangan  mehr  enthalten  sollten.  Cr  an 
hat  bekanntlich  seine  Reaction  auf  die  Thatsache  basirt,  dass  Blei- 
hyperoxyd mit  Salpetersäure  erwärmt  und  mit  etwas  der  Manganlösung 
versetzt,  eine  purpurrothe  Farbe  annimmt,  welche  nach  Rose  nicht, 
wie  mau  glaubte,  von  Uebermangansäure,  sondern  von  Manganoxydnitrat 
herrühren  sollte. 

Eine  experimentelle  Begründung  fehlte  indessen  diesem  Aussprache. 
Sie  ist  aber  sehr  einfach  in  der  Weise  auszuführen,  wie  sie  H.  Rose 
zum  Beweise,  dass  die  purpurfarbene  Lösung  der  Schmelze  von  Phos- 
phorsäure und  einem  Manganoxyde  keine  Uebermangansäure,  sondern 
Mangauoxyd  enthalte,  angewandt  hat.  —  Bringt  man  zu  einer  Lösong 
von  Manganoxydnitrat  eiue  verdünnte  Lösung  von  Chromoxyd-Kali,  die 
durch  Auflösung  von  frisch  gefälltem  Chromoxydhydrat  in  Kalilange 
hergestellt  ist,  und  erhitzt  einige  Zeit,  so  wird  das  Chromoxyd  nicht 
höher  oxydirt,  es  entsteht  keine  Chromsäure.  Verfährt  man  nun  in 
gleicher  Art  mit  der  aus  Mangansalz,  Bleihyperoxyd  und  Salpetersäure 
erhaltenen  purpurnen  Flüssigkeit,  so  wird  Chromsäure  gebildet,  welche 
in  Form  von  Bleichromat  leicht  zu  erkennen  ist.  Um  mit  Sicherheit 
diesen  Versuch   auszuführen ,  bedarf  man  einer  nicht  zu  Salpetersäuren 
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Flfissigkeit  und  muss  Sorge  tragen,  dass  ein  Ueberschnss  von  Kali 
vorhanden  ist,  denn  nnr  in  alkalischer  Lösung  kann  das  Chromoxyd 
beim  Kochen  mit  Uebermangansäure  zu  Chromsäure  oxydirt  werden. 
Ich  glaabe  somit  auf  chemischem  Wege  das  bewiesen  zu  haben,  was 
Hoppe -Sey  1er*)  auf  optischem  gethan  hat:  dass  nämlich  bei  der 
Einwirkung  von  Bleihyperoxyd  und  Salpetersäure  auf  Manganoxydul- 
silze  Uebermangansäure  und  kein  Oxydnitrat  erzeugt  wird. 

Verhalten  zu  y  Phosphor  säure- NatrofL  (Na^UPO,  +  1211,0). 
Gibt  man  zu  einer  Lösung  dieses  Salzes  Manganchlorür ,  so  entsteht 
ein  weisser  Niederschlag,  welcher  durch  Schütteln  mit  aufgeschlämmtem 
Bldhyperoxyd  \iolettgrau  aussieht.  Setzt  man  der  Lösung  etwas  Salz- 
siure  hinzu  und  erwärmt  gelinde,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  braun 
und  enthält  nun  Manganchlorid.  Nach  dem  Decantiren  erscheint  die- 
selbe vollkommen  klar  und  lässt  nach  mehreren  Stunden,  oft  auch  schon 
nadi  kürzerer  Zeit,  einen  schwarzbraunen  Niederschlag  fallen ,  welcher 
meistens  kleine  glitzernde  Krystallplättchen  darstellt,  die  muthmaass- 
lich  krystallisirtes  Manganoxydhydrat  darstellen.  Ueber  ihre  Zusam- 
mensetzung werde  ich  später  berichten. 

Verhalten  zu  y  Phosphorsäure-Natron- Ammoniak  (Phosphorsalz,) 
Eine  interessante  Erscheinung  bietet  sich  dar,  wenn  man  Manganchlo- 
rtrlüsung  in  passenden  Verhältnissen  auf  Phosphor  Salzlösung  einwirken 
lisst.  Gibt  man  nämlich  von  letzterer  zu  einer  Manganoxydulsalz- 
lösaog,  lässt  das  Mangansalz  noch  vorwalten  und  erhitzt  dann  zum 
Kochen,  so  vrird  der  anfangs  flockig  aussehende  weisse  Niederschlag 
krystallinisch  und  stellt  wahrscheinlich  das  von  Ileintz  (Ann.  d. 
Chem.  o.  Pharm.  Bd.  74,  p.  449)  beschriebene  sog.  basische  Mangan- 
phosphat mit  7  Aeq.  Wasser  dar.  Verfährt  man  aber  auf  umgekehrte 
Art,  fügt  das  Mangansalz  zu  einer  stark  concentrirten,  im  Ueberschusse 
vorhandenen  Phosphorsalzlösung,  so  entsteht  beim  Kochen  ein  schön 
seideglänzender  krystallinischer  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Schüt- 
teln in  prächtigen  perlmuttergläuzenden  Wolken  durch  die  Flüssigkeit 
hinzieht.  Aendert  man  den  Versuch  nun  in  der  Weise  ab,  dass  man 
nach  dem  Vermischen  der  Phosphat-  und  Manganlösung  etwas  Blei- 
hjrperoxyd  zufügt,  dann  kurze  Zeit  zum  Kochen  erhitzt,  so  resultirt 
outer   Entwickelung   von   Ammoniak   ein    seideglänzender,  hell    violett- 
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grauer   Niederschlag,   welcher   ebenfalls,   wie   der   vorige,    durch    di< 
Schönheit  seines  Aeassereu  in  hohem  Grade  anspricht. 

Untersuchung  der  weissen^  perlmuttern  bis  seideglänzenden  Fer- 
bindung.  Erhitzt  man  etwas  des  Salzes  in  einem  Röhrchen,  so  en^ 
weicht  Ammoniak,  es  setzt  sich  Wasser  an  die  Wandungen  des  Glaaa 
an  und  der  Rückstand  zeigt  dann  kein  glänzendes  Aussehen  mehr, 
sondern  stellt  eine  mehr  erdige,  weisse  Masse  dar,  die,  in  grösserei 
Menge  betrachtet,  von  schwacher  Rosenfarbe  ist.  Sie  enthält  Mangan- 
oxydul  und  Phosphorsäure. 

0,3695  Grm.  gaben  0,2815  Grm.  Glührückstand  =  76,19  Proc. 
0,5315  Grm.  gaben  0,4065  Grm.  Glührückstand  =76,48  Proc. 

0,4120  Grm.  Glührückstand  gaben  0,2209  Grm,  MnjO,  •= 
0,20546  Mn,e  =  49,87  Proc.  und  als  Differenz  50,13  Proc.  P,0,. 
In  der  ursprünglichen  Verbindung  waren  demnach  38,07  Proc.  Man- 
ganoxydul  und  unter  Berücksichtigung  des  Mittelresultates  der  Bestim- 
mung des  Glührückstandes  (=  76,34  Proc.)  38,27  Proc.  Phosphor- 
säure enthalten. 

0,9602  Grm.  gaben  bei  der  Destillation  mit  Kalilange  soviel 
Ammoniak,  dass  hierdurch  5,10  CC.  Normal  -  Salzsäure  neutralisirl 
wurden.  Der  Gehalt  an  Ammon  ist  demnach  0,1326  Grm.  =  13,80 
Procent. 

0,5415  Grm.,  auf  gleiche  Art  behandelt,  lieferten  eine  2,7  CC. 
Normalsäure  neutralisirende  Ammoniakmenge,  entsprechend  0,0702  Grm. 
Ammon  =  12,96  Proc.    Im  Mittel  beider  Bestimmungen  =  13,38  Proc 

Nach  diesen  Resultaten  berechnet  sich  die  Foimel: 

NH^Mu^Pe*  +  H,0 
Theorie :  Versuche : 

Manganoxydul  38,18  |  38,07 

Phosphorsäure  38,18  )  ^^'^^  ^^'^^      ^^'^®      38,27 

Ammon  13,96  ]  13,38 

Wasser  ^ßs}''^'^  ^^'«^      ''>''      10;28 


100,00.  100,00.  100,00.   100,00.   100,00. 

Die  vorliegende  Verbindung  ist  somit  die,  welche  frtlher  schon 
sowohl  von  F.  J.  Otto  als  auch  später  von  He  int  z  auf  einem  an- 
deren Wege  erhalten  wurde*)  und  die  in  Bezug  ihres  Wassergehaltes 
das  Analogen  des  sog.  sauren  phosphorsauren  Natrons  darstellt. 


♦)  Otto  (ausführl.  Lehrb.  der  Chemie,  3.  Aufl.  Bd.  11,  2,  p.  709.) 
Heintz,  (Liebig  und  Kopp's  Jahresber,  1847—48  p.  842). 
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Untersuchung  der  vidtUffrauen  seideglänzenden  Verbindung, 
Bei  miederholten  Schl&mm-Yersachen  gelang  es  nicht,  die  Substanz 
ganz  frei  Ton  Bleihyperoxyd  zn  erhalten.  Sie  löst  sich  wie  die  an- 
dere in  Elssigs&are  und  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  mit  Hinter- 
lassung TOD  Bleihyperoxjd  aaf  and  gibt  dabei  eine  Abscheidang  von 
hydratiachem  Manganoxjd,  welches,  wenn  es  laugsam  gebildet  wird, 
krystallisirt  erscheint.  Der  bleioxydhaltige  GlQhrflckstand  betrug  in 
drei  Versachen  77,57,  77,18  und  77,60  Proc.  oder  im  Mittel  77,45 
Procent,  was  auf  bleihyperoxydfreie  Substanz  berechnet  nach  einer 
Hleibestiiiunung  76,36  Proc.  beträgt.  Der  Gehalt  an  Ammon  beträgt 
12,09  Proc.  und  für  bleihyperoxydfreie  Substanz  berechnet  13,03  Proc. 
Hiernach  scheint  es  fast,  dass  auf  diesem  Wege  ebenfalls  die  obige 
Verbindung  entsteht,  und  dass  diese  ihre  Farbe  dem  beigemengten  Hy- 
peroxyd  verdankt,  indessen  ist  aber  auch  noch  die  Annahme  zulässig, 
diss  die  violettgraue  Verbindung  eine  Gombination  von  Manganoxyd- 
phosphat und  dem  erwähnten  Manganammonphosphat  darstellt.  Da  ich 
den  Körper  noch  ausführlicheren  quantitativen  Bestimmungen  unter- 
xi^n  lassen  will,  so  werde  ich  Gelegenheit  haben,  über  die  Resultate 
n  berichten. 


4.  Ueber  die  Nachweisung  geringer  Mengen  von  Nickel 

mittelst  eines  neuen  Reagens. 

Wenn  es  sich  um  Auffindung  kleiner  Mengen  von  Nickel  handelt, 
Itssen  uns  bekanntlich  alle  Erkennungsmittel  auf  nassem  Wege  voll- 
stindig  unbefriedigt.  Man  wendet  sich  in  diesem  Falle  gewöhnlich 
der  Löthrohrreaction  zu  und  glaubt  sich  berechtigt,  ein  fragliches  Ob- 
ject  fär  nickelhaltig  zu  erklären,  wenn  man  die  bekannten  Färbungen 
mit  Borax-  und  Phosphorsalzglas  erhält  und  das  heiss  bräunlich-violett 
«issehende  Boraxglas  nach  längerem  Erhitzen  in  der  Reduetionsflamme 
pvk  und  endlich  klar  erscheint;  das  entstandene  Nickel  zieht  sich 
luerbd  zusammen  und  legt  sich  gewöhnlich  an  dem  Rande  des  Oehres 
to.  Diese  Reaction,  welche  auch  Bunsen  in  seinen  Flammenreac- 
tioneo  aufführt,  gibt  —  selbst  wenn  man  mit  nur  kleinen  Bruchtheilen  von 
IGUigrammen  Substanz  operirt  —  ganz  befriedigende  Resultate ,  nur  er- 
fordert de  ein  hinlängliches  Yertrautsein  mit  Löthrohrversuchen.  Hat 
nao  aber  geringe  Mengen  von  Nickel  gleichzeitig  neben  andern  Metallen, 
wdche  durch  Schwefelammonium  fällbar  sind,  so  vermehren  sich  die 
Schwierigkeiten   der  Nachweisung  ganz   erheblich.     So  wollte  es  mir 
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bei  Anwendung  aller  Yorsichtsmaassregcln  nicht  mehr  gelingen,  in  ein« 
Flüssigkeit,  welche  durch  Mischen  von  fünf  Tropfen  massig  concentrirtf 
Thalliumlösung,  ebensoviel  Kobalt-,  Uran-,  Zink-,  Eisen-  und  Mangai 
lösung,  nebst  einem  Tropfen  Nickellösung  dargestellt  wurde,  nach  de 
Ausfällung  mit  Schwefelammonium,  Behandeln  des  Niederschlages  m 
verdünnter  Salzsäure,  Lösen  des  Rückstandes  in  Königswasser,  Vei 
dampfen  der  Flüssigkeit  und  Behandeln  des  Zurückgebliebenen  mi 
Wasser  und  Kaliumnitrit,  in  dem  nun  erhaltenen  Filtrate  das  Nick< 
ganz  positiv  nachzuweisen.  Die  Perle  erschien  nach  längerem  Erhitze 
in  der  Oxydationsflamme  schwach  bräunlichroth,  sie  wurde  in  der  Re 
ductionsflammc  trübe,  aber  nicht  ganz  klar.  Aehnliche  Fälle,  nur  wi 
niger  complicirt,  finden  sich  nicht  selten  bei  der  Analyse  von  Schlack« 
Mineralien,  Roheisen  u.  s.  w.  —  Im  Verlaufe  meines  Unterrichtes  i 
der  analytischen  Chemie  lernte  ich  die  Schwierigkeiten  zudem  voll 
kommen  kennen,  welche  auch  schon  Geübtere  in  der  chemischen  Am 
lyse  bei  der  Auffindung  geringer  Mengen  von  Nickel  in  Hüttenpro 
ducten  und  dergl.  zu  bekämpfen  haben.  Ich  war  daher  schon  seit  geraume 
Zeit  darauf  bedacht  ein  Mittel  ausfindig  zu  machen,  wobei  die  Erken 
nung  geringer  Mengen  von  Nickel  nicht  mehr  an  zweifelhafte  Reac 
tionen  geknüpft  ist,  und  an  Stelle  eines  grundfesten  Vertrauens  de 
unsichere  Glauben  steht. 

Ein  solches  Mittel  glaube  ich  nun  in  dem  Verhalten  der  Salfo 
carbonate  der  Alkalien  zu  den  Nickelsalzen  gefunden  zu  haben.  Wem 
man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumsulfocarbonat  etwas  NickelsalzlösaD] 
fügt,  so  entsteht,  wie  schon  Berzelius  in  der  3.  Aufl.  seines  Lehr* 
buches  vom  Jahre  1835  anführt,  eine  tief  braunrothe,  wenig  durch 
scheinende  und  in  Reflexion  schwarze  Auflösung.  Die  Färbung  ist 
nach  meinen  Beobachtungen  mehr  carmoisinroth-braun  und  er  seh  ein 
noch  in  ausserordentlicher  Verdünnung  als  zartes  Ro' 
senroth. 

Die  Reagensflüssigkeit  bereitet  man  einfach  durch  Erwärmen  toi 
Kaliummonosulfid  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff.  Als  zweckmässig  hl 
sich  mir  hierbei  folgendes  Verfahren  erwiesen.  Ein  viertel  Liter  rdiii 
Kalilauge,  welche  5  Proc.  Kaliumoxyd  enthält,  wird  genau  halbir 
und  die  eine  Portion  mit  Schwefelwasserstoff  bis  zur  Sättigung  be 
handelt.  Darauf  giesst  man  die  andere  Hälfte  hinzu,  lässt  10  CC 
Schwefelkohlenstoff  einfliessen  und  erwärmt  unter  zeitweiligem  Umschüt 
teln  etwa  zwei  Tage  lang  in  einer  mit  Korkstopfen  und  rechtwinkeii) 
gebogener  Glasröhre  versehenen  Kochflasche.     Die  rcsultircnde  dankd 
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onngerothe  Flüssigkeit  wird  nan  von  dem  noch  ungebundenen  Schwe- 

ftikohlenstoff  abgegossen  und  in  gut   verwahrten  Flaschen   aufbewahrt. 

Ueber  die  Empfindlichkeit  der  Reaction  belehren  folgende  Versuche : 

Man  gebrauchte  zu  denselben  eine  Lösung,    welche  in  1000  CO. 

Flflssigkeit  genau  0,3209  Grm.  chemisch  reines  Nickel  enthielt. 

1.  5  CC.  der  Lösung,  enthaltend  1,6045  Mgrm.  Nickel  mit 
S  Tropfen  der  Reagenslösung  vermischt,  gaben  eine  tief  rothbraune, 
Toa  unten  gesehen,  gelbaussehende  Flüssigkeit. 

2.  10  CC.  derselben  Nickellösung  auf  50  CC.  verdünnt  und  mit 
3  Tropfen  des  Reagens  versetzt,  lieferten  dieselbe  Erscheinung  wie  in 
1.  Als  die  Hälfte  der  angegebenen  Nickellösung  auf  gleiche  Art  be- 
handelt wurde,  beobachtete  man  noch  eine  nahezu  gleich  starke  Färbung. 

3.  2  CC.  der  Nickellösung  auf  50  CC.  verdünnt  und  mit  3 
Tropfen  des  Reagens  vermischt,    gaben  eine  tief  rothgelbe  Färbung. 

4.  1  CC.  der  Lösung  gab  ebenso  wie  in  3  angeführt  eine  etwas 
Iiellere  rothgclbe  Flüssigkeit. 

5.  50  CC.  Wasser  mit  0,5  CC.  der  Nickellösung  vermischt,  gaben 
nach  dem  Zusatz  von  2  Tropfen  des  Reagens  eine  Flüssigkeit,  welche 
ihrer  Farbe  nach  mit  einer  massig  concentrirten  Kobaltlösung  zum 
Verwechseln  ähnlich  sah.  Nach  kurzer  Zeit  indessen  färbte  sich  die 
Flüssigkeit  mehr  gelbroth,  was,  wie  ich  glaube,  nur  dem  oxydireuden 
Einflüsse  der  Luft  beizumessen  ist. 

6.  */io  CC.  der  Nickellösung  zu  50  CC.  Wasser  gemischt  und 
Bit  1  Tropfen  des  Reagens  vermischt,  zeigte  eine  intensive  Rosa- 
&rbuDg. 

7.  i/io  CC.  der  Nickellösung  mit  100  CC.  Wasser  und  1  Tropfen 
ies  Reagens  vermischt ,  gab  eine  rosenrothe ,  allmählich  gelbroth  bis 
onogegelb  werdende  Flüssigkeit. 

8.  «/i  0  CC.  der  Nickellösung  auf  100  CC.  Flüssigkeit  mit  Wasser 
Terdünnt  and  hiervon  wieder  10  CC.  auf  50  CC.  lieferten  eine  blasse 
doch  noch  deutliche  Rosafärbung.  Da  in  den  50  CC.  Lösung  0,00642 
Mgrm.  Niekel  enthalten  waren,  so  wäre  somit  in  1  CC.  Flüssigkeit  noch 
'Aeooo  Mgrm.  Nickel  nachweisbar.  Nimmt  man  zur  Betrachtung 
ther  ein  so  geringes  Flüssigkeitsquantum,  so  ist  die  Färbung  mit 
Sicherheit  nicht  mehr  erkennbar.  Ich  möchte,  nach  mehreren  Yer- 
mehen  zn  schliessen,  ^jioo  Mgrm.  Nickel  in  1  CC.  Wasser  als  Nickel- 
salz gelöst   als   die  Grenze  der  sicheren  Erkennung  der  Färbung  be- 

2eidmen.     ^/i  00000  Tbl.  Nickel  wäre  somit  in  wenig  Lösung  vorhanden 

noch  YoUkommen  deutlich  nachweisbar. 

Nach  diesen  Versuchen  ist  das  Kaliumsulfocarbonat  wohl  als   ein 
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sehr  empfindliches  Reagens  anf  Nickel  zu  bezeichnen.  Will  man  si 
desselben  bei  Aufsuchung  des  Nickels  in  Mineralien  etc.  bedienen , 
hat  man,  da  verschiedene  Metallsalze  mit  dem  Sulfocarbonate  zusa; 
mengebracht  schwarze  Fililungen  oder  wenig  charakteristische  Färbung 
erzeugen,  zunächst  die  Begleiter  des  Nickels  zu  entfernen  und  vorzfl 
lieh  auch  etwa  vorhandenes  Kobalt  durch  Kaliumnitrit  abzuscheidc 
Das  Filtrat  von  dem  gelben  Kobaltniederschlage  wird  dann  mit  Ai 
moniak  schwach  alkalisch  gemacht  und  mit  Salmiak  und  etwas  far 
losem  Schwefelammonium  gefällt.  Durch  starkes  Eindampfen  der  L 
sung  scheidet  sich  jetzt  etwa  vorhandenes  Schwefelnickel  ab ,  welch 
auf  einem  mit  Salzsäure  ausgezogenen  Filter  abfiltrirt  nach  dem  Ac 
waschen,  Trocknen  und  Einäschern  des  Filters  mit  etwas  concentrirt 
Salpetersäure  übergössen  wird.  Der  erhaltene  Salzrückstand  in  wen 
Wasser  gelöst  und  zu  etwa  50  CC.  Wasser,  welches  mit  1 — 2  Tropf 
der  Eeagirfiüssigkeit  gemischt  wurde,  gefügt,  gibt  dann  bei  Anwese 
heit   von  Nickel  die  charakteristische  rosenrothe  Färbung. 

Die  in  Kaliumsulfocarbonat  gelöste  Nickelverbindung  gibt  in  ihr 
verdünnten  Lösungen  auch  deutliche  Absorptionsbänder,  die  etwas 'co 
centrirten  Lösungen  löschen  das  Licht  vollständig  aus.  Ich  hoffe  a 
diese  optische  Prüfung  bei  Gelegenheit  der  Versuche,  welche  ich  l 
züglich  der  Nach  Weisung  des  Schwefelkohlenstoffs  im  Leuchtgase  n 
Kaliumsulfid  und  Nickellösung  anzustellen  gedenke,  wieder  zurückz 
kommen. 


5.    Unterscheidungsmittel  für  Kobalt  und  NickeL 

Verdünnt  man  eine  Kobaltlösung  soweit  mit  Wasser,  dass  ih 
rosenrothe  Farbe  vollständig  verschwunden  ist,  fügt  dann  ein  pa; 
KrystäUchen  von  pyrophosphorsaurem  Natron  hinzu  und  schüttelt  bis  si« 
das  Natronsalz  ganz  gelöst  hat,  so  erhält  man  nach  Zusatz  von  etw; 
unterchlorigsaurem  Natron  eine  braungefärbte  klare  Flüssigkeit,  welcl 
phosphorsaures  Kobaltoxyd  enthält.  Nimmt  man  die  Kobaltlösai 
etwas  concentrirter  und  verfährt  auf  gleiche  Art,  so  ist  die  Färbui 
fast  dunkel  schwarz  und  beim  Erwärmen  scheidet  sich  ein  schwarz 
phosphorsäurehaltiger  Niederschlag  von  Kobaltoxyd  aus.  Nickel  ve 
hält  sich  in  der  Kälte  gegen  Natriumpyrophosphat  und  nnterchlori 
saures  Natron  von  dem  Kobalt  ganz  verschieden.  Die  Lösung  bld 
vollkommen  klar.  Beim  Erwärmen  indessen  entsteht  auch  eine  schwai 
braune  Fällung.  —  In  dem  unterchlorigsauren  Natron  besitzt  man  ! 
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mit,  passend  angewandt,  ein  gntes  Mittel,  nm  sowohl  geringe  Mengen 
TOI  Kobalt  als  anch  von  Nickel  neben  einander  zu  erkennen.  Letz- 
tesres  gescbieht,  wie  Lieb  ig  (Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  87, 
p.  128)  gezeigt  hat,  dnrch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Cyan- 
bdinm  enthaltender  Lösnng.  Der  kleinste  Nickdgehalt  soll  dann  eine 
tiotenschwarze  Flüssigkeit  entstehen  lassen.  Nach  meinen  Erfahrungen 
ist  diess,  wenn  nar  wenige  Milligramm  Nickel  neben  grösseren  Mengen 
Tm Kobalt  vorhanden  sind,  nicht  mehr  der  Fall:  immerhin  ist  die  Methode 
ftr  die  quantitative  Trennung  beider  Körper  eine  ganz  vortreffliche. 


6.  Zur   ErkenDung   der  Weinsäure   neben  Aepfelsäure, 
Ameisensäure,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure,  Citronen- 
sfture,  Essigsäure  und  Oxalsäure. 

Wird  zu   einer  Lösnng   von   "Weinsäure   eine   Auflösung  von  Ko- 

Ibahihexaminchlorid  gegeben,  welche  zweckmässig  durch  Lösen  von  1 
Hü.  des  Salzes  in  12  Thln.  Wasser  bereitet  wird,  so  entsteht,  wenn 
BiD  die  Flüssigkeit  allmäblich  zum  Kochen  erhitzt,  keine  Veränderung, 
ködistens  erhält  man  eine  geringe  Farbennüancirung.  Fügt  man  nun 
iber  Natron-  oder  Kalilauge  hinzu  und  erhitzt  einige  Augenblicke  zum 
Kochen,  so  findet  unter  Ammoniakentwickelung  die  Bildung  von  Wein- 
slore-Kobalt-Natron oder  -Kali  statt.  Die  gelbe  Fltissigkeit  ver- 
wandelt sich  hierbei  in  eine  grüne,  wekhe  nach  kurzer  Zeit  ihre 
Farbe  in  blanviolett  umtauscht.  Die  Abscheidung  eines  Niederschlages 
ist  hierbei  nicht  wahrzunehmen,  die  Flüssigkeit  erscheint  vollkommen 
Uar.  Diess  Verhalten,  welches  für  die  Weinsäure  sehr  charakteristisch 
ist,  gestattet  mit  Leichtigkeit  die  Weinsäure  von  allen  übrigen  in  der 
Ueberschrift  genannten  organischen  Säuren  zu  unterscheiden.  Fügt 
BSD  Dämlich  zu  einer  Auflösung  derselben  etwas  von  der  Aminchlorid- 
lAsug  und  gibt  dann  Natron-  oder  Kalilauge  im  Ueberschusse  hinzu, 
n  erhält  man  beim  Kochen  der  Flüssigkeit  unter  Entbindung  von 
Amnoniak  einen  braunschwarzen  oder  dunkelbraunen  Niederschlag  von 
Kobaltozjdhjdrät,  während  die  organischen  Säuren  dabei  an  das  Kali 
gdnmden  in  Lösung  «bleiben.  Die  Fällung  des  Kobalts  ist  hierbei 
äne  ganz  vollst^dige.  Wenn  man  daher  die  Weinsäure  neben  den 
imnntai  Säuren  entdecken  will,  so  gibt  man  zu  der  fraglichen  Flüs- 
^keit  soviel  der  Reagenslösung,  dass  ersterc  deutlich  gelb  erscheint, 
'  4gt  darauf  einige  Tropfen  reiner  Natron-  oder  Kalilauge  hinzu,  erhitzt 
QUO  Kochen  and  filtrirt  ab. 

f  rtt  c  B  i «  • ,  EritKhTffl.  Vn.  Jalirgang.  23 
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a)  Es  entsteht  eine  blane  Flüssigkeit,  dieselbe  ist  klar.  Anw 
heit  der  Weinsäure,  Abwesenheit  aller  übrigen  der  genannter 
ganischen  Säuren. 

Ist  die  Flüssigkeit  nur  schwach  blaugrün,  so  dass  man 
Farbe  nur  bei  Betrachtung  vor  einer  weissen  Wand  erke 
kann,  so  lässt  diess  auf  die  Anwesenheit  einer  sehr  geri 
Menge  von  Weinsäure  schliessen.  In  diesem  Falle  setzt 
zu  der  alkalischen  Flüssigkeit  ein  Körnchen  Lieb  ig 's 
Cyankalium  und  schüttelt  tüchtig  um.  Die  Flüssigkeit  I 
sich  deutlich  braungelb  bis  braunroth.  Bestätigung  der 
Wesenheit  von  Weinsäure.*)  (Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd 
S.  465.) 

b)  Die  Flüssigkeit  gibt  beim  Kochen  eine  Trübung  oder  e 
braunen  Niederschlag.  Man  filtrirt  ab,  beobachtet  die  Farbe 
Lösung  und  verfährt  eventuell  zur  näheren  Prüfung  mit  ei 
Theil  der  Lösung  wie  in  a  angegeben. 

Da  man  nun  alle  die  übrigen  organischen  Säuren  noch  in  Löi 
haben  kann,  so  prüft   man  letztere  nach  dem  gewöhnlichen  Yerfal 
Hält  man  dabei  den  Gang  ein,  wie  ihn  Fresenius  in  der  12,1 
seiner  qualitativen  Analyse  angibt,  und  setzt  demgemäss  der  zu  nn 
suchenden  wässerigen  Lösung  zunächst  Chlorcalcium  und  etwas  Air 
niak  hinzu,  so  wird  neben    oxalsaurem   Kalk   auch   weinsaurer  nie 
fallen.     Man  kann  somit   das  genannte   specielle  Verfahren  der  ^ 
Säureprüfung  dahin   abändern,   dass   man    den   erhaltenen   Kaiknie 
schlag  nach  dem  Auswaschen  mit  conc.  Sodalösung   kocht,   filtrirt 
das    Filtrat    nach    dem    Ansäuern    und   Austreiben    der    Kohlensi 
mit  etwas  Natronlauge  und  der   Reagenslösung   vermischt  und  wie 
holt  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit  erhitzt.     Ist   die  über   dem 
derschlage   stehende   Flüssigkeit   blau    gefärbt,    so   ist   Weinsäure 
wesend. 


*)  Dieser  Prüfung  gegenüber  könnte  man  geneigt  sein  anzuführen, 
auch  bei  Abwesenheit  von  Weinsäure  beim  Kochen  des  Aminchlorides 
Katronlauge  eine  blaue  Lösung,  herrührend  von  aufgenommenem  Kobalt 
entstehen  könne,  wodurch  die  Reaction  illusorisch  würde.  Eine  solche 
merkung  könnte  nur  von  der  Seite  ausgehen,  welche  an  die  AnsfÜhnm^ 
acter  Prüfungen  nicht  gewöhnt  ist.  Verdünnte  Natronlauge,  wie  sie  in 
liegendem  Falle  vorhanden  ist,  löst,  wie  die  Versuche  ergeben  haben,  1 
Spur  von  Kobaltoxyd  auf. 
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Gerbsäure  und  Tranbensäure  sind  der  Weinsäure  in  ihrem  Yer- 
lilten  za  Hexaminchlorid  ähnlich ;  sie  geben  eine  kobalthaltige  Lösung, 
lassen  aber  dabei  einen  rehfiEtrbigen  oder  schmutzig  grauen  Nieder- 
idüag  fallen. 


Beridit  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

C.  D.  Braun  und  C.  leubauer. 

i.    Auf  Lebensmittel,    Handel,    Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  S.  Braun. 

Yerbesiertes  Terfiüiren  zur  Härtebestimmung  des  Wassers. 
Nach  H.  Fleck  bedingt  eine  weingeistige  Auflösung  von  reiner  ßanm- 
Alidfe  (Marseiller  Seife)  zu  Gypswasser  gesetzt,  welches  mit  gi^rötheter 
Lickmustinctur  gefärbt  ist,  zu  stets  gleichen  Quantitäten  verbraucht, 
tine  Umwandlung  der  rothen  Flüssigkeit  in  eine  blaue.*)  Der  Grund 
teer  Erscheinung  ist,  dass  in  Alkohol  gelöste  reine  Natronseife  mit 
gdteten  Kalksalzen  sich  -in  neutrales  Natronsalz  umsetzt  und  nach 
fieendigung  dieser  Reaction  neutralisirend  auf  die  freie  Säure  der  zu- 
lefbgteo  Lackmustinctur  wirkt  und  hierdurch  die  Bläuung  hervorruft. 

Ffigt  man  von  einer  alkoholischen  Lösung  von  Marseiller  Seife  zu 
einer  durch  Lackmus  gerötheten  Auflösung  von  Bittersalz,  so  tritt 
sofort  eine  Bläuung  ein,  aber  die  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
sich  abscheidende  fettsaure  Magnesia  bleibt  solange  schwach  geröthet, 
bis  eine  dem  im.  Gypswasser  enthaltenen  schwefelsauren  Kalke  aequiva- 
loQte  Menge  Seifenlösung  verbraucht  ist.  Diese  Erscheinung  tritt  aber 
nicht  dn,  wenn  man  Gemische  von  Kalk-  und  Magnesiasalzlösungen 
inwendet;  sie  verhalten  sich  bezüglich  des  Eintretens  der  Bläuung 
Wie  reines  Gypswasser. 


^)  Ding],  polyt  Joum.  Bd.  185,  p.  226. 
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YorliegeDde  Beobachtungen  führten   nun   zn  einem  Verfahren, 
Härte  des  Wassers  za  bestimmen,  wie  es  im  Folgenden  beschrieben 

Man  nimmt  zwei  grosse  Bechergläser,  füllt  in  jedes  100  CG. 
zu    prüfenden  Wassers    and    gibt    10   Tropfen    Lackmustinctur   hin 
Nachdem    man    die  Flüssigkeit  etwa  5  Minuten  lang   gekocht    hat 
fügt  man  tropfenweise  solange  von  der  titrirten  Salpetersäure  hinzu, 
eine  hellrothe  Färbung   eingetreten   ist.     Aus    einer  Bürette   fügt  n 
dann  solange  Normalseifenlösung   zu   dem  Wasser    des   ersten  Bech 
glases  bis  dasselbe  rein  blau  geworden  ist.     Um  diess  deutlich  zu 
obachten,  nimmt  man   einen  Ueberschuss   der  Seifenlösung.     Nun   8t< 
man  dieses  Becherglas  auf  eine  weisse  Unterlage  neben  das  zweite,  i 
Lackmus  u.  titrirter  Salpetersäure  geröthete  Wasser  und  tropft  in  dieses 
Seifenlösung  bis  zum  Eintritt  der   blauen  Farbe.    —    100    CC.   Gy 
Wasser   brauchen    20  CG.    Normalseifenlösung,    haben   also  20  Här 
grade. 

Die  titrirte  Salpetersäure  stellt  man  zweckmässig  so,  dass  ^jio  C 
derselben  genau  1  CC.  Seifenlösung  entspricht.  Hat  man  daher  z 
Untersuchung  eines  Brunnenwassers  8  CC.  Seifenlösung  gebraucht,  t( 
her  aber  zur  Lösung  des  kohlensauren  Kalkes  ^/lo  CC.  der  Sal] 
tersäure  verwendet,  so  ergibt  sich,** dass  2  CC.  Seifenlösung  für  d 
kohlensauren  Kalk  im  Wasser,  und  demnach  nur  6  CC.  für  die  bl 
bende  Härte  ^  6°  zu  berechnen  sind.  Indem  aber  zur  Herstella 
der  rothen  Farbe  ein  Tropfen,  ungefähr  V20  GG.,  Salpetersäure  : 
Ueberschuss  angewandt  werden  musste,  so  kann  man  '/2  Härtegrad 
Abzug  bringen ,  da  ^s  CC.  Seifenlösung  zur  Neutralisation  des  flb< 
schüssigen  Säuretropfens  nöthig  ist. 

Zur  Bereitung  der  Normalseifenlösung  nimmt  man  50  Orm.  reii 
in  dünne  Scheibchen  geschnittene  Marseillerseife,  übergiesst  sie  n 
500  CC.  Alkohol  von  80°  Tr.  und  erwärmt  etwas.  Man  beachte,  da 
die    Seife    ganz    frei   von   kohlensaurem    Natron   und  Aetznatron  se 


*)  Enthält  das  Wasser  doppelt  kohlens.  Kalk,  welcher  für  sich  die  Lai 
mustinclur  röthet,  so  fällt  dieser  beim  Kochen  als  einfach  kohlensaurer  El 
unter  Bläuung  der  Flüssigkeit  nieder.  Fügt  man  daher  zu  dem  gekocfal 
Wasser  allmählich  von  der  Normalsäure,  so  erhält  man  erst  dann  eine  bl 
bende  Rothfärbung,  wenn  sämmtlicher  kohlensaurer  Kalk  in  salpetenanren  n 
wandelt  ist.  Aus  der  verbrauchten  Menge  Salpetersäure  läset  sich  dann  lek 
auf  die  Quantität  des  kohlensauren  Kalkes,  welcher  die  vorübergehende  HA 
bedingt,  schliessen. 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Indostrie  etc.  bezügliche. 
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ihre  Li^song  darf  daher  eine  Anflösnng  von  salpetersanrcm  Qaeck- 
sifteroxydnl  dorchans  nicht  mehr  schwärzen.  Wenn  sich  die  Seife  nan 
iB  dem  Weingeist  gelöst  hat,  filtrirt  man  die  Flüssigkeit  and  prüft 
sie  mittelst  abgemessener  Quantitäten  von  Gypswasscr  auf  ihren 
Slttigongsgrad.  Hätte  man  bei  dieser  Prüfung  aaf  100  CG.  Gyps- 
wiaser  z.  B.  15  CG.  SeifenKVsang  gebraucht  (statt  20  GG.)  so  müssen 
n  je  15  GG.  5  GG.,  also  zu  500  GG.  166,6  GG.  Alkohol  hinzuge- 
ftgt  werden ,  um  eine  Seifenlösung  zn  erhalten ,  von  welcher  20  GG. 
fach  100  GG.  Gypswasser  zersetzt  werden  oder  welche  mit  Gyps- 
20  Härtegrade  anzeigt. 
Jeder  Härtegrad  entspricht  dann  in  100  GG.  Wasser  12  Mgrm. 
679s  oder  5  Mgrm.  Aetzkalk.  Folgende  Tabelle  enthält  die  den  ein- 
xben  Härtegraden  entsprechende  Menge  von  Kalk  and  Gyps. 


Bbttptd. 

1000  Thle.  Wasser  enthalten : 

Härtegrad. 

1000 Thle.  Wasser  enthalten : 

Kalk. 

Gyps. 
2,45  Thle. 

10 

Kalk. 
0,50  Thle. 

Gyps. 

20 

1,01  Thle. 

1,23  Thle. 

19 

0,96      » 

2,33      » 

9 

0,45      » 

1,10      » 

18 

0,91      ]> 

2,21      » 

8 

0,40      » 

0,98      » 

17 

0,86      » 

2,08      D 

7 

0,35      » 

0,86      » 

16 

0,81      » 

1,96      )> 

6 

0,30      » 

0,74      » 

15 

0,76      » 

1,84      » 

5 

0,25      » 

0,61      » 

14 

0,71      » 

1,72      1» 

4 

0,20      » 

0,49      )) 

13 

0,66      D 

1,59      » 

3 

0,15      » 

0,37      » 

12 

0,61      » 

1,47      » 

2 

0,10      » 

0,25      » 

11 

0,56      » 

1,35      j) 

1 

0,05      » 

0,12      )) 

Erkennung  sehr  geringer  Mengen  von  Ammoniak  in  Wasser. 
IHe  hierzn  gebräachlichen  Reagentien  von  B  0  h  1  i  g  und  N  e  s  s  1  e  r  hat 
^.  Bebst  einer*)  anf  den  Grad  ihrer    Empfindlichkeit  geprüft.     Er 

fcad,  dass  Wasser,  welches  ^^^^  NHs  enthält,  bei  Zusatz  von  Queck- 

dbercUorid-  and  etwas   kohlensaurer  Kalilösung  (nach   Bohl  ig)  so- 
iM  einen  weissen  Niederschlag  liefert,  und  dass  bei  einem  Gehalt  von 


*)  Schweis.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1868,  p.  112. 
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NHg  nach  zwei  bis  drei  Minuten  und  bei  -^ '  ^Gehaltnach 


500000       "  1000000 

fünf  Minuten  noch    eine    sehr    deutliche    Trübung    zu    beobachten   ist   '^ 

Mit  Quecksilberjodid-Jodkaliumlösung    (nach  Ne ssler)   lässt   sich  ab   - 

äusserste  Grenze  nur  Ammoniak    nach    einer    viertel    Stunde  ^ 

durch  die  entstehende  schwach  gelbe  Trübung  erkennen.     Enthält  dai   - 
Wasser———-  Ammoniak,    so    entsteht   bei    Anwendung  des  Kess- 
ler'sehen  Reagens  nacli  fünf  bis   zehn    Minuten   ein  rothgelber  Nie^ 
derschlag. 

Nach  den  Untersuchungen  von  A.  Schöyen,  welche  vor  fttid 
Jahren  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführt  worden  sind*),  hat  sich  er- 
geben, dass  Bohlig' s  Reagens  eine  bei  weitem  grössere  EmpfindlidH" 

keit   auf  freies  Ammoniak  zukommt  1  ^TTTf^^TjT^TjTj  h  ^^^  ^^s,  wenn  das 

Wasser  salpetrigsaures  Ammon  enthält,  nach  15  Minuten  noch      nrwwwm 
desselben  nachweisbar  ist. 

Zur  Salpeterprüfung.  Im  6ten  Bande  d.  Zeitschrift  S.  375  liafc 
C.  N  öl  In  er  eine  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure,  insbe- 
sondere für  technische  Zwecke  beschrieben,  welche  nun  auf  Witt- 
Steins  Veranlassung  von  Ad.  Span  einer  Prüfung  unterzogen  wor- 
den ist.**) 

Der  Verf.  erwärmte  zu  dem  Zwecke  ein  mit  wenig  Wasser  Aber- 
gossencs  Gemenge  von  Salpeter,  Kochsalz,  Glaubersalz,  schwefelsamm 
Kali  und  schwefelsaurem  Ammoniak.  Von  letzterem  Salze  wurden 
10  Gran,  von  einem  jeden  der  erstem  aber  5  Gran  genommen. 
Die  erhaltene  conc.  Lösung  vermischte  man  mit  dem  6  bis  8  facbea 
Vol.  93  proccntigen  Weingeists  und  trennte  den  sofort  reichlich  enl» 
standencn  Niederschlag  nach  24  Stunden  von  der  Flüssigkeit.  Dis 
weitere  Auswaschen  geschah  dann  ebenfalls  mit  93  procentigem 
Weingeist. 

Sämmtliche  weingeistigen  Flüssigkeiten ,  welche  nur  noch  salpeter- 


•)  Diese  Zeitschrift,  2.  330. 
♦*)  Dingler 's  polyt  Journ.  Bd.  187,  p.  264. 
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saores  Ammoniak  enthalten  sollten,  vermischte  man  mit  einer  Lösang 
TOB  30  Gran  Ealihydrat  in  300  Gran  Weingeist  von  der  vorhin  an- 
gegebecen  Stärke,  liess  wieder  einen  Tag  stehen  nnd  wog  dann  den 
ohaltenen  Niederschlag.  Sein  Gewicht  betrag  0,6  Gran.  Er  zeigte  sich 
frei  von  salpetersanrem  Salz  and  enthielt  vorzugsweise  schwefelsaures 
Kali  mit  Sparen  von  Ghlomatriam. 

Auf  diese  Versuche  hin   kommt   der   Verfasser  zu  folgendem  Ur- 
thdl:  «Obgleich  ich  nun  zugeben  will,  dass  bei  Beobachtung  gewisser 
Cutelen,  (welche  Herr  Nöllner  nicht  angegeben  hat),  sowie  bei  An- 
wendung von  absolutem  Weingeist,  die  Quantität  des  durch  das  Aetz- 
Uli  erzeugten  Niederschlages  etwas  grösser  ausgefallen  sein  würde,  so 
BQSB  ich  doch,  in  Erwägung,  dass  mein  Niederschlag  gar  kein  Nitrat 
enthielt,  zu  dem  Schlüsse  gelangen,  dass   diese  Methode   der  Salpeter- 
dnrebestimmung   selbst  für  technische  Zwecke   ganz  unbrauchbar  ist.» 
Nöllner*)    hat    nun   den   Spanischen   Versuch   mit   denselben 
Salzen  und  denselben  Gewichtsmengen    in  der  Weise   wiederholt,    dass 
er  das  Salzgemenge  in  Wasser   löste   und   die  Lösung  möglichst  rasch 
wieder  zur  Trockene  verdampfte.     Der  erkaltete  Rückstand  wurde  mit 
ibsolatem  Alkohol  bis    nahe  zum  Sieden   erhitzt,   nach  dem  Abkühlen 
filtrirt,  der  Bückstand  zerrieben  und  dann  mit  Alkohol  auf  ein  Filter 


Das  Filtrat  gab  mit  einer  reinen  alkoholischen  Kalilösung  ver- 
nuscht  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  sogleich  ein  Niederschlag 
TOD  Kalisalpeter.  Der  Rückstand  von  den  verschiedenen  Salzen  und 
<b8  Filtrat  vom  Kalisalpeter  Hessen  mit  Indigo  und  Schwefelsäure 
geprOft  keine  Spur  von  Salpetersäure  mehr  erkennen;  es  musste  dem- 
tteh  die  Salpetersäure  vollständig  in  dem  durch  Kali  erhaltenen  Nieder- 
Kiüag  enthalten  sein.  Dass  der  Niederschlag  nur  aus  Kalisalpeter  be- 
stand, hat  der  Verf.  auf  verschiedene  Art  geprüft. 

Bei  Anwendung  reiner  Stoffe  fallen  die  Resultate,  wie  der  Verf. 
booerkt,  in  den  Händen  geübter  Analytiker  so  genau  aus,  als  es  über- 
ittopt  bei  Analysen  nur  möglich  .ist ;  es  lag  ihm  dabei  fern  eine  Vor- 
schrift zu  geben,  welche  für  jede  Zusammenstellung  passt. 

Um  den  Kalisalpeter  auf  eine  Beimischung  von  Natronsalpeter 
zn  untersuchen,  benutzt  C.  Nöllner**)  das  verschiedene  Verhalten  der- 
selben zur  feuchten  Luft. 


*)  DingL  polyt  Joum.  Bd.  188,  p.  56. 
♦♦)  Polyt  NotigbL  Jahrg.  22,  p.  305. 
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Nach  den  Versuchen  des  Verf.  betrug  die  Gewichtszunahme  vc 
1  Grm.  Natronsalpeter  in  feuchter  Kellerluft  nach  5  Stunden  0, 
Grm.,  nach  24  Stunden  0,5  Grm.,  nach  48  Stunden  0,87  Grm.  m 
nach  72  Stunden  1,387  Grm.  Bringt  man  daher  einen  salpetersaun 
Natron  enthaltenden  Kalisalpeter,  nachdem  derselbe  angefeuchtet  mal 
rere  Stunden  der  Ruhe  überlassen  worden,  in  einen  Trichter  an 
wäscht  mit  wenig  Wasser  aus,  so  hat  man  allen  Natronsalpeter  j 
der  zuerst  abgelaufenen  Flüssigkeit.  Dampft  man  letztere  wieder  ei 
und  verfährt  wiederholt  nach  angegebener  Art,  so  concentrirt  sich  d 
Gesammtmenge  des  salpetersauren  Natrons  zuletzt  in  einem  kleuie 
Quantum  Flüssigkeit,  woraus  einfach  durch  Eindampfen  auf  einei 
Glastäfelchen  der  Natronsalpeter  durch  seine  rhomboedrische  Fon 
namentlich  durch  sein  verschiedenes  optisches  Verhalten  mittelst  M 
kroskop  und  Polarisationsapparat  von  Chlornatrium  und  Ealisalpeti 
zu  unterscheiden  ist.*) 

Bei  Anwendung  dieser  Prüfung  hat  man  zu  beachten,  dass  ai 
einem  Kalisalpeter  und  etwas  Natronsalpeter  enthaltenden  Tropfe 
stets  zuerst  der  Kalisalpeter  auskrystallisirt,  und  erst  später  der  N 
tronsalpeter.  Die  Flüssigkeit  wird  hierdurch  specifisch  leichter  ui 
geeignet,  vorher  ausgeschiedenen  Natronsalpeter  wieder  aufzulösen,  i 
dass  dem  Beobachter  die  Erscheinung  leicht  entgehen  könnte,  wei 
er  derselben  nicht  etwa  15  Minuten  Zeit  widmet. 

Ueber  das  speoifisclie  Gewicht  wässeriger  Phosphors&arelösnngc 

hat  John  Watts  eine  Reihe  von  Versuchen  angestellt  und  auf  Grün* 
läge  derselben  eine  Tafel  berechnet,  welche  die  den  betreffend« 
specifischen  Gewichten  entsprechenden  Procentgehalte  an  wasserfrei 
Phosphorsäure  ergibt.  **)  Die  Säure  wurde  aus  gewöhnlichem  (arsenhi 
tigem?)  Phosphor  dargestellt.  Für  vorliegenden  Fall  erwies  sich  als  ei 
einfachste  und  sicherste  Methode  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäo 
das  Verdampfen  mit  einer  gewogenen  Menge  von  Bleioxyd ,  welches  ; 
dem  Ende  durch  Behandlung  von  '  Mennige  mit  Salpetersäure  ui 
Glühen  des  rückständigen  Hyperoxydes  bereitet  war. 

Folgende    Tabelle    gilt    für   die   Temperatur  15,5®  C.     Aus  dt 


*)  In   Betreff  mikroskopisch  -  technischer  Untersuchungen  siehe   die  l 
merkung  auf  S.  278  des  0.  Bd.  der  Zeitschr. 

♦♦)  Joum.  of  the  ehem.  soc.,  New.  ser.  Vol.  IV,  pag.  499. 
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Beobachtungen,  welche  bei  anderen  Temperatargraden  gemacht  werden, 
lisst  sich  der  dem  gefunden  eb  specifischen  Gewicht  entsprechende  Pro- 
eentgehalt  aus  der  Tabelle  nicht  ablesen,  da  das  Volum  der  Phosphor- 
ilBrelöanngen  bei  yerschiedenen  Temperaturen  auch  ein  sehr  ver- 
Bdoedenes  ist 


Spee. 
Gevicht. 


Proc.- 
Gefaalt 


Spec.    I  Proc.- 
Gewicht.  i  Gehalt 


Spec. 
Gewicht 


Proc.- 
Gehalt 


Spec.     I  Proc- 
Gewicht    Gehalt. 


1,508 
1,492 
1,476 
.M64 
1,453 
1,442 
1,434 
1,426 
1,418 
1,408 
1,392 
1,384 
1,376 


49,60 
48,41 
47,10 
45,63 
45,38 
44,13 
43,95 
43,28 
42,61 
41,60 
40,86 
40,12 
39,66 


1,369 

39,21 

1,236 

27,30 

1,095 

1,356*) 

38,00 

1,226 

26,36 

1,081 

1,347 

37,37 

1,211 

24,79 

1,073 

1,339 

36,74 

1,197 

23,23 

1,066 

1,328 

36,15 

1,185 

22,07 

1,056 

1,315 

34,82 

1,173 

20,91 

1,047 

1,302 

33,49 

1,162 

19,73 

1,031 

1,293 

32,71 

1,153 

18,81 

1,022 

1,285 

31,94 

1,144 

17,89 

1,014 

1,276 

31,03 

1,136 

16,95 

1,006 

1,268 

30,13 

1,124 

15,64 

1,257 

29,16 

1,113 

14,33 

1,247 

28,24 

1,109 

13,25 

1 

12,18 
10,44 
9,53 
8,62 
7,39 
6,17 
4,15 
3,03 
1,91 
0,79 


Anomalien  im  specifischen  Gewichte  wurden  nicht  wahrgenommen. 

Bd  dem  Vermischen  einer  stark  concentrirten  Säure  mit  Wasser,  was 

nit  reichlicher  Wärmeentwicklung  verbunden  ist,  findet  keine  Conden- 

ation  des  Volumens  statt.     Die  Correctheit   der  Zahlen   kann   sonach 

eifliaeh  geprüft  werden.     Nimmt   man    100    gemessene   Grains  Säure 

von  1,508    spec.  Gew.,   welche    150,8    Grs.    wiegen   und   74,79    Grs. 

tasserfreier  Phosphorsäure  enthalten,  verdtinnt  diese  mit  100  gem.  Grains 

Vasser,   so  hat   man  als  Gesammtgewicht   250,8   Grs.     Das   Gemisch 

besitzt  jetzt  das  spec.  Gewicht  1,254.     Theoretisch  werden   dann  100 

rille,  der   so   verdünnten  Säure  29,7   Gew.   Thle.  Phosphorsäure   ent- 

liaJten.     Vergleicht   man   dies  Resultat  mit  den  Angaben   der  Tabelle, 


*)  In  dem  Ori^nal   befindet  sich  wohl  nur  als  Druckfehler  die  Zahl 


1,256. 
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TIg.  32. 


80  findet  sich  als  mit  1,254  am  besten  QbereiDstimmende  Zahl  der 
Proceutgehalt  29,16.  Oder  Dimmt  man  100  gem.Grains  Säure  toq 
1,286  spec.  Gew.,  welche  41,03  Gra.  wasserfreie  Phosphorsäare  ent- 
halten, verdünnt  mit  100  Grs.  Wasser,  so  hat  man  als  Gcsammtgewicht 
228,5  Grs.  Sänre  vom  spec.  Gew.  1,142.  100  Theile  der  Sünre  ent- 
halten somit  17,9  Gew.  Thle.  Sänre,  während  die  Tafel  17,89  angibt. 

Ein  Apparat  zur  tecluüaclien  Vntenuchiing  von  Fetralenni 
and  Tetwandten  Substanzen  ist  von  S.  F.  Peckharo  bescbrieboi 
worden,  bezuglich  dessen    wir  auf  die  Originalmittbeilang   verweisen.  *] 

Ein  nener  Alkoliolonietei  (Liqnometei).  R.  Reynolds**)  be- 
richtet Über  einen  neuen  Alkoholometer,  welcher  von  Unscnlns, 
Valson  &  Comp,  construirt  worden  ist  nnd  von  ihnen  Liqnometei 
genannt  wird.  Das  Instrument  gründet  sich  anf  Capillarattraction  and 
unterscheidet  sich  demnach  wesentlich  von  den  gebräacblichea  Hilessin- 
stromenten  für  Weingeist. 

Die  '  Einrichtung  des  Liqaome- 
terg  ergibts  ich  ans  beistehender 
Figur.  A  B  ist  die  Tier  Zoll  lange  and 
in  20°  getheilte  Capillarritbre,  C  C  PP 
ein  Glasgefass,  welches  mit  einem  Deckel 
versehen,  dnrch  dessen  Darchbohrnng  in 
der  Mitte  die  ROhre  verschiebbar  ist,  und 
zur  Aufnahme  der  za  prQfenden  wein- 
geistigen Flüssigkeit  dient.  Die  Bestim- 
mung des  Alkoholgehaltes  wird  auf  fü- 
gende Art  ausgeführt.  Das  Glasgeffai 
fOUt  man  zu  '/4  seiner  Höhe  mit  det 
betr.  Flüssigkeit  an  and  schiebt  dam 
sichtig  die  Capillarröhre  so  in  dH 
Flüssigkeit,  dass  sie  etwa  0,1  Zoll  tM 
in  dieselbe^  e in taacht.  Dann  sangt  mit 
etwas,  damit  die  Röhre  benetzt  wird  vni 
bringt  sie  vorsichtig  in  die  Stauung,  da« 
ihr  unteres  Ende  A  mit  dem  Nireaa  de 
FlQssigkdt  genan  in  eine  Ebene  &UI 
Durch  ein  sanftes   Saugen   bu  B   ftll 


•)  Amer.  Joum.  of  Science  and  Arts,  Vol.  44,  Nro.  131,  p.  23a 
**)  Fhaim.  Jouin.  and  Tcanwct  Toi.  9,  IL  Ser.,  p.  171. 
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an  dem  Punkte,  wo  die  Flüssigkeitssäuleman  darauf  die  Röhre  und  erkennt 
jetzt  bei  demHerabsinken  stationär  wird,  ihren  Alkoholgehalt.  Dieser  be- 
trigt  immer  etwas  mehr,  als  nach  der  Bestimmung  durch  die  De- 
stülationsmethode.  Um  die  Resultate  beider  Prüfungsarten  vergleichen 
zo  können,  haben  die  Verf.  eine  Tabelle  beigefügt,  welche  zugleich 
anch  die  Correctionen  angibt,  die  man  anzubringen  hat,  wenn  die  Tem- 
pentar  mehr  oder  weniger  als  15°  C.  beträgt.  Zweckmässig  ist  es, 
diese  Temperatur  möglichst  einzuhalten. 


Zehntel-Qnde,  welche 
ia  Aibzvg  sn  bringen 
■ad,  vm  die  Besnltate 
Wider  Methoden  Ter- 
Ruthen  zu  können. 


Anxahl  der  Grade, 

wie  sie  mit  dem 

Liqnometer  erhalten 

wnrden. 


Zehntel-Grade,   die  fdr  Temperaturen 

unter  oder   Über   15°  C.   noch  znaddirt 

oder  subtrabirt  werden  müssen. 


f 


0 
0 
0 
0 

1 
1 


0 

1 

1 

0 

1 

2 

0 

2 

3 

1 

2 

4 

2 

4 

5 

2 

4 

6 

3° 

5° 

70 

2 
2 

3 
5 
6 

8 


Grade  Celsius   über  oder  unter  15 


Die  Benutzung  der  Tabelle  ist  folgende:  Hat  das  Liquometer  für 
onen  Wein  z.  B.  10®  angezeigt  und  war  dessen  Temperatur  18*^  C. 
10  bat  man  die  Zahl  10  in  der  zweiten  Golumne  zu  suchen,  das  Plus 
TOD  18°  —  15°  =  3°  in  der  unteren  Horizontalreihe  und  dem  ent- 
ijrecheDd  die  über  3°  in  der  Verticalreihe,  mit  10°  (Liq.)  parallel 
stebeode  Zahl  =0,1  zu  subtrahiren.  Die  corrigirte  Liquometeran- 
aige  wäre  somit  10  —  0,1  =  9,90°.  Um  diese  in  Uebereinstimmung 
Bot  dem  Resultate  der  Destillation  zu  bringen,  hat  man  die  links  von 
iO  stehende  Zahl,  0,55,  abzuziehen,  und  findet  so  9,35°  Alkohol. 

Das  von  den  Verf.  construirte  Instrument  hat  nur  eine  20°- 
Botheilung.  Will  man  demnach  alkoholische  Flüssigkeiten  von  höherem 
Gebalt  untersuchen,  so  hat  man  diese  entsprechend  zu  verdünnen  und 
den  gefundenen  Alkoholgehalt  dem  Volumen  des  zugesetzten  Wassers 
gemäss  auf  die  ursprüngliche  Flüssigkeit  zu  berechnen.  Die  Verf. 
bemerken  noch,  dass  der  Liquometer  sich  vorzüglich  zur  Prtlfung  vou 
rem  alkoholischen  Flüssigkeiten  und  auch  von  Wein  eignet. 
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Alkohol  -  Messapparat.  W.  Siemens*)  beschrieb  einen  Yon 
Siemens  nnd  Halske  in  Berlin  constrairten  Apparat,  welcher  be- 
zweckt, in  landesüblichem  Maasse  anzugeben,  wieviel  Spiritas  seit  einer 
letzten  Beobachtang  durch  ihn  geflossen  nnd  zu  bestimmen,  wie 
gross  der  Alkoholgehalt  in  demselben  gewesen  ist.  Derartige  Apparate 
haben  bereits  längere  Zeit  anter  Controle  der  Steuerbehörden  verschie- 
dener Länder  zur  fortlaufenden  Bestimmung  der  Alkoholprodnctioa 
von  Brennereien  gedient.  Es  ergab  sich  dabei,  dass  die  Angaben  des 
Apparates  durchaus  sicher  und  ebenso  genau  wie  die  schärfsten  directen 
Bestimmungen  sind.  In  Bezug  der  Einrichtung  des  Apparates,  der  fttr 
rein  technische  Zwecke  bestimmt  ist,  müssen  wir  auf  unsere  Quelle 
verweisen. 

Teclmisclie  Leuchtgasanalyse.  Um  rasch  auszuführende  Bestim- 
mungen der  Bestandtheile  des  Leuchtgases  zu  ermöglichen,  hat  Adolf 
Richter^)die  einzelnen  Versuche  so  modiflcirt,  dass  nur  Wasser 
statt  des  umständlich  zu  behandelnden  Quecksilbers  zur  Anwendung 
kommt  und  die  Bestimmungen  mit  Hülfe  titrirter  Lösungen  vollführt 
werden.  Die  einzelnen  Bestimmungen  beziehen  sich  auf  Kohlensäure, 
Schwefelwasserstoff ,  Ammoniak ,  schwere  <  Kohlenwasserstoffe ,  (  EUayl, 
Ditetryl),  Kohlenoxyd,  Wasserstoff,  Methylwasserstoff  und  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Methoden ,  welche  zuerst  vor  mehreren  Jahren  nach 
Angaben  von  B  u  n  s  e  n  in  dessen  Laboratorium  und  in  der  Heidelberger 
Gasfabrik  ausgeführt  wurden,  haben,  wie  Verf.  bemerkt,  nach  vielen  in 
London  und  mehreren  deutschen  Städten  damit  angestellten  Yersacheii 
übereinstimmende  und  im  Ganzen  recht  befriedigende  Resultate  ergeben« 

1.  Die  Bestimmung  der  Kohlensäure  wird  mittelst  dnes 
Glaskolbens  von  2500  bis  3000  CC.  Inhalt  ausgeführt.  Der  Kolben 
ist  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Gummistopfen  verschlossen  und 
trägt  in  zwei  seiner  Durchbohrungen  Glasröhren,  wovon  die  eine  kun 
unterhalb  des  Stopfens  endigt,  die  andere  aber  fast  bis  auf  den  Boden 
des  Gefässes  hinabreicht;  in  der  dritten  Durchbohrung  befindet  sich 
ein  kleines  Thermometer.  Nachdem  der  Stand  des  Stopfens  im  Halse 
des  Kolbens  und  der  Stand  der  Röhren  im  Stopfen  ein  für  allemal 
markirt  worden  ist,  wird  der  Inhalt  des  Ballons  und  der  Röhren  bis  za 
ihrem  äussersten  Ende  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestimmt,  und  werden 
bei  allen  Untersuchungen  Stopfen  und  Röhren  in  die  normale  Stellang 


♦)  Diogler's  polyt.  Jouro.  Bd.  187,  pag.  295. 
♦*)  Dingler's  polyt  Journ.  Bd.  186,  pag.  394. 
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gebradit.      Der  Yerschlnss    der    Röhren    wird    dorch    Glasstabventil 
in    einem    Stflck    Eantscbukscblaacb   bewirkt.      Zar   Bestimmung    der 
Kohlensäare   bringt   man  die    kürzere   Glasröhre  durch  einen  Gummi- 
sehlauch  mit  der  Gasleitung   oder  dem  Gasbehälter  in  Verbindung  und 
öffiiet  <üe  Glasstabyentile.     Letztere  kann  man  auch   erst   nach   dem 
FfÜlen   des  Ballons  einführen.     Man    schliesst  alsdann  zuerst  die  län- 
gere   und   darauf    die    kürzere    Röhre.      Die    Zeit    des    Gaseinleitens 
betrftgt    gewöhnlich    10    Minuten.      Hierauf    wird   mit    einer    Pipette 
eine   abgemessene    Menge    Kalk-  oder    Barytwasser   hinzugefügt,    was 
durch    Verbindung    der    Pipette   mit    der   kürzeren    Röhre    und   Oeff- 
nimg    des    Ventils    leicht    bewerkstelligt    wird;    zeitweilig   öffnet    man 
auch  das  andere  Ventil,    um   den  Druck    wieder   auszugleichen,   wor- 
an! eine    neue    Menge    Flüssigkeit    einströmt.      Zur    Absorption    der 
Kohlensäure  schüttelt  man  um,   filtrirt  einen  aliquoten  Theil   in   eine 
Bürette  ab  und  bestimmt   die  noch  ungebundene  Menge  Kalk   durch 
Ütistion  mittelst  Salzsäure. 

Zur  Berechnung  vorhandener  Kohlensäure  bedarf  man  das  spec. 
Gew.  derselben  (s),  die  Temperatur  des  Gases  im  Kolben  (T),  die 
TensioD,  welche  dieser  Temperatur  entspricht  (p),  das  Volumen  (R) 
des  Kolbens  in  Kubikeentimetem,  das  Volumen  (V)  der  angewandten 
Kalk-  oder  Barytlösung,  das  zum  Titriren  genommene  Volumen  (v) 
faielbenf  femer  die  Menge  der  Salzsäure  in  einem  Bürettengrade  (a), 
(fie  Anzahl  Bürettengrade  (V)  von  Salzsäure,  welche  man  vor  der  Ab- 
nrption  der  Kohlensäure  zur  Neutralisation  des  Volumens  v  nöthig 
S^bt  hatte,  und  endlich  die  Anzahl  Bürettengrade  t,  welche  nach 
to  Absorption  znr  Neutralisation  erforderlich  sind. 

V 
Es   drflckt  dann — t'  die  Anzahl  der  Bürettengrade  aus,  welche 

zur  Neutralisation  des  Volums  V  nöthig  sind. 

V 

*  —  .  at'  gibt  das  Gewicht  der  Salzsäure  in  Gram- 

V 

men,  bezogen  auf  das  Volum  V,  und 

V 

—  a(t'— t)    das    der    gebundenen    Kohlensäure 

V 

entsprechende  Gewicht  Salzsäure. 

Es  bedeatet  femer: 

CO  *)     V 

'^    .  —  a(i' — t)  das  Gewicht  der  Kohlensäure 
HQ       V     ^        ^ 

im  Volum  R— V, 


♦)co.^^^^^^^ 


Ha    dßfi 
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9l!H  .  .^^» .  1.    a(t'—i)   das  Volumen  Kohlen- 
9        HCl     V    •    ^        ^ 

säure  in  Kubikcentimetern  bei  der  vorhan- 
denen Temperatur,  und 

1000     0,773     CO,     V        r.t     ^\  A     xr  1  ^  A^ 
1 ' aft' — t)  das  Volum  der 

R— V        s        HCl     V  •    ^        ^ 

Kohlensäure  bei  0°  und  760  Mm.  Drack 
in  1000  Thln.  Gas  von  der  Temperatur 
T  und  dem  Drucke  P — p. 

Der  Volumgehalt  der  Kohlensäure  in  1000  Thln.  Leuchtgas, 

ducirt  auf  die  Normal-Verhältnisse,  ergibt  sich  dann  leicht,  indem 

in   der  letzten  Formel  statt   1000   die  Zahl    760  und   an  Stelle  y<n 

1-i- 0,00366  r 

0,773  die  773  setzt,  und  den  schliessl.  erhaltenen  Werth  mit —= 

P — p 

multiplicirt. 

Nehmen  wir  z.  B.  folgende  Grössen  als  gegeben  an:  R  =  2544  ; 

CO,  760    773 

V  =  50;    8=1,529;    ^=  0,60274;  a  =  0,0017;  ^--^.  —    - 

V 

—  a  .  0,60274  =  0,3,  so  findet  man  v,  die  zu  titrirende  Menge,  = 

39,7  CC.  Markirt  man  nun  ein  Gefäss,  in  welches  filtrirt  werde»» 
soll,  auf  39,7  CC.  und  titrirt  jedesmal  dieses  Quantum,  so  ergibt  sicli 
der  Gehalt  des  Gases  an  Kohlensäure  p.  M.  nach  der  Formel: 

•        K  =  ^l±^p^  .  0,3  ii'-i). 

Auf  diese  Weise  lässt  sich  für  jeden  Apparat  leicht  eine  Fomel 
berechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  bedient  ma^ 
sich  eines  Kolbens  von  ähnlicher  Grösse  und  von  ganz  gleicher  Ei0' 
richtung  wie  der  oben  beschriebene.  Nachdem  man  die  Füllung  ihI 
Leuchtgas  auf  die  angegebene  Weise  ausgeführt  hat,  schliesst  man  dto 
Quetschhähne  und  bringt  mit  einer  Pipette  eine  gemessene  Qnantitik 
titrirte  Ammoniaklösung  in  den  Kolben.  Der  innere  Druck  wird  mit  ^ 
dem  äusseren  dann  wieder  ins  Gleichgewicht  gebracht  und  der  Kolbai 
tüchtig  umgeschüttelt.  Von  der  schwefelammoniumhaltigen  Lösanf 
kann  man  nun  einen  bestimmten  Theil  nehmen ,  titriren  und  auf  dal 
ganze  Quantum  berechnen  oder  auch  gleich  die  Gesammt-Menge  dtf 
Flüssigkeit,  ohne  jedoch  dabei  etwas  zu  verlieren.  Die  Titrimng  voD« 
führt  Richter  mit  einer  Lösung  von  krystallisirtem  schwefelsauren 
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Cadmininoxyd,  welches  nach  y.  Hau  er 's  Untersuchung  nach  der  For- 
nel  3(CdO,SO,)  +  8H0  zusammengesetzt  ist.  Als  Indicator  wendet 
m&n  Bleipapier  an.  Wenn  die  Schwärzong  schwach  zu  werden  be- 
ginnt, tfipfelt  man  bei  jedem  Knbikcentimeter-Zusatz  zweimal  mit  dem 
Glasstabe  auf  das  Bleipapier  und  schreibt  die  Zahl  der  Bürettengrade 
dazwischen,  bis  nachher  bei  der  Yergleichung  der  Nullpunkt  ermit- 
telt ist. 

Bedeutet   nun   s  das  spec.  Gew.  des  Schwefelwasserstoffs,   R   das 

Tolumeo  des  Kolbens,  p  die  Tension,  welche  der  beobachteten  Tempe- 

ntur  T  entspricht,  a  das  Gewicht  des    schwefelsauren  Cadmiamoxydes 

in  einem  Btkrettengrade,  Y  das  Yolum  des   in   den  Kolben   gebrachten 

Aamomaks,  v  das  zur  Titrirung  genommene  Yolum  und  endlich  t  die 

Aazahl  Bürettengrade,  um  damit   das  Yolum  (v)    zu    neutrallsiren ,    so 

»gibt  sich  das  Volumen  des  Schwefelwasserstoffes  (k*)  bei  0°  und  760 

Millimeter    Dmck     in    1000   Thln.    Gas    von    derselben    Temperatur 

und  demselben  Druck  nach  der  Formel: 

y_  3HS*)  760     773      Y_  (1   +  0,00366  T) 

3(CdO,SO,)  +  8H0  'R-Y  '    s    "T'"^'  P— p. 

Wäre  nun  z.  B.  a  =  0,00175;   s  =  1,175;    R  =  2357;  Y  = 

100  nnd  die  Grösse  -; — =- . 0,13281  •  — a  =  0,1,  so  würde 

R— Y       8  V 

die  zom  Titriren  zu   nehmende  Menge   v  =  49,4  CC.   sein.     Der  Ge- 
bdt  des  Gases  an  Schwefelwasserstoff  in  1000  Thln.  ist  dann : 

^,  _    M_0,00366^ 

P P 

Zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  gebraucht  man  zwei 
Böiren  von  0,015  Met.  lichter  Weite,  welche  an  beiden  Seiten  in 
derselben  Riditung  umgebogen  werden,  so  dass  das  Mittelstück  etwa 
0,26  Met.  lang  ist.  Die  beiden  Enden  werden  nicht  rechtwinkelig  zu 
^  Hauptrohre  umgebogen ,  sondern  so ,  dass ,  wenn  sie  senkrecht 
itehen,  jenes  eine  schwache  Nei-  Pig  23. 

gBflg  zum  Horizonte  hat  und  das 
ebe  Ende  etwa  0,04  Met.  höher  als 
äas  andere  steht.  An  diesem  Ende, 
welches  durch  einen  auf  die  Grund- 
lage aufgeleimten  Kork  festgehalten 
vird,  (siehe  Fig.  23)   ist  das  um- 


3HS 
♦)  ans  =  61 ;  3(CdO,SOt)  +  8H0  =  384;  3/cdQ  goj^  gHO  "  ^'^^^Sl. 
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gebogene  Rohr  etwa  0,10  Met.  lang  und  in  der  Mitte  zn  einer  En- 
gel aufgeblasen.  Die  beiden  andern  aufwärts  gebogenen  Röhrentheile 
sind  ebenso  lang,  besitzen  aber  keine  Kugel.  Diese  beiden  Röh- 
ren werden  so  nebeneinander  gestellt,  dass  das  eine  Kugelstüek  neben 
ein  glattes  Röhrenstück  kommt,  und  werden  dann  durch  einen  Kanfc- 
schukschlauch  a  verbunden.  Das  andere  glatte  Röhrenstack  wird  mit 
der  Gasleitung  in  Verbindung  gebracht.  In  den  so  vorgerichteten  A^ 
parat  gibt  man  nun  sehr  verdünnte  Salzsäure,  so  dass  dieselbe  in  bd- 
den  Röhren  bis  über  die  Mitte  steht.  Das  Gas  lässt  man  in  langsamem 
Strom  durch  die  Röhren  streichen  und  misst  das  durchgegangene 
Quantum  desselben  mittelst  einer  Gasuhr,  welche  unmittelbar  mit  dem 
Ende  des  Apparates  in  Verbindung  steht.  Hat  die  nöthige  Oasmeoga 
die  Röhre  passirt,  so  schliesst  man  den  Hahn,  bringt  den  Inhalt  der 
beiden  Röhren  in  eine  Porzellanschale,  um  ihn  gut  zu  mischen,  miait 
darauf  eine  bestimmte  Menge  davon  ab  und  titrirt  die  nicht  von  Am- 
moniak neutralisirte  Salzsäure  mit  einer  Kalk-  oder  Barytlösnng. 

Die  Berechnung  der  vorhandenen  Ammoniakmenge  geschieht  dann 
analog  wie  bei  den  früheren  Bestimmungen. 

Wenn   s   das   spec.  Gew.    des   Ammoniaks,    a   das   Gewicht  dei 

Kalkes   in    einem  Bürettengrad ,  V  das  Volumen    des  Gases    bei  !?& 

und    dem    beobachteten   Drucke  P — p,    t'   die   Anzahl   Bürettengrad^ 

welche    vor    Ammoniakabsorption    zur   Neutralisation,    t   die   AnzaU 

Bürettengrade,  welche  nach  der  Ammoniakabsorption   erforderlich  wareBi 

ausdrücken,   so    ist   das  Gasvolumen    des   Ammoniaks  von  0^  C.  nod 

760  Mm.  Druck   in  1000  Thln.  Leuchtgas   von  denselben  Normalver 

hältnissen  = 

773      760     NHs    ,  ,      ^      1  +  0,00366  T 

^    (f— t)  ' 


s  V       CaO    ^        ^  P— p 

Ist  nun   8  =  0,5896,    NHs  =  17,  CaO  =  28,    a  =  0,00134« 

7fiO         77^         l^TT 

und  setzt  man  — • -7.-;r  •  «=0,01,  so  ist  V  =  81410  CR 

V  s         CaO 

=  2,876  engl.  Cub.-Fuss,   die   anzuwendende  Menge  des  Gases.    Dff 

Promillegehalt  des  Gases  an  Ammoniak  ergibt  sich  jetzt  ans  der  ver 

einfachten  Formel 

1  +  0,00366  T       ^  ^,   , , 

k  =  ^^^ .  0,01  (f  —  t). 

P —  p 

Die  noch  übrigen  Bestandtheile  des  Ghises  werden  mit  em  und 
derselben  Menge  der  Reihe  nach  bestimmt.  Die  erste  Operaüon  be* 
steht  in  der 
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timmang  der  schweren  Kohlenwasserstoffe  (Elayli 
]').  Je  nachdem  man  die  Kohlenwasserstoffe  darcb  Brom  oder 
elsäare  bestimmen  will,  wählt  man  nach  Richter  einen  Cylin- 
er  Kolben.  Uin  die  Kohlen  Wasserstoffe  darch  Brom  zu  absor- 
nimmt  man  einen  Cylinder  von  etwa  25  Cm.  Höhe  nnd  nnge- 
Cm.  Durchmesser,  welcher  an  seinem  oberen  Ende  zn  der 
eines  Glasrohres  aasgezogeo  ist  und  an  seinem  unteren  Ende 
weite  Oeffnnng,  etwa  2  Cm.  vom  Boden,  besitzt,  an  welcher  ein 
]r  von  1,5  Cm.  Darchmesser  nnd  i  Cm.  Länge  angeschmolzen 
)iese,  sowie  die  oberen  Rahren  sind,  wie  es  Fig.  24  zeigt,  mit 
hnkröfaren  (a)  versehen,  in  welchen  sich  GlasstabstQcke  von  ent- 
tnderBickealsVentilebeGnden.   Wenn  Fig  w. 

lit  diesem  Apparate  operiren  will,  so 
man  zuerst  ein  kleines  Glaskügelchen, 
lehes  wie  es  bei  der  Elementaranalyse 
JT  Körper  angewandt  wird  nnd  auch 
ie   hierbei   tiblicfae    Weise   mit   Brom 

ist,  dnrch  die  antere  OefTnnng  in 
vlinder.  Alsdann  l&sst  man  das  Gas, 
m  es  zwei  Röhren,  —  wie  sie 
Fig.  23  zeigt,  nnd  von  denen  die 
mit  verdQnnter  Salzsänre,  die' an- 
mit  Katronlange  zur  Hälfte  angefüllt  ist,  —  passirte,  in  lang- 
I  Strome  an  der  unteren  Oeffnnng  des  Cylinders  eintreten ,  bis 
be  ganz  angefüllt  ist,  die  Hähne  werden  alsdann  geschlossen, 
iolt  Schwefels&nre  zur  Absorption  verwandt  werden,  so  gebraucht 
•inen  Kalben  von  derselben  Einrichtung,  wie  er  znr  Kohlensäure- 
imnng  benutzt  wird.  Die  Fflllang  geschieht  auf  die  nämliche  Weise, 
mnss  das  Gas  vorher  den  zuletzt  erwähnten  Apparat  passiren.  Nach 
ter  Fflllnng  des  Cylindera  oder  Kolbens ,  schüttelt  man  gut  um 
nisst  nach  erfolgter  Absorption  das  noch  vorhandene  Gasgemenge, 
esem  Zweck  transportirt  man  es  in   einen  Messcylinder,    welcher 

grösseres  Gefäss  mit  Wasser  taucht  und  der  durch  einen  ver- 
ibaren  Halter  in  verschiedene  Höhe  zu  bringen  ist.  Auch  dieser 
1er  (Fig.  24)  ist  an  seinem  oberen  Ende  zu  einer  Röhre  ansge- 
,  welche  durch  Kantschukschlaucb  nnd  ein  Glasstäbeben  ver- 
isbar  ist.  Der  obere  Theil  des  Cjlinders,  etwa  IG  bis  18  Cm,, 
eselbe  Weite    wie  der   zur    Absorption   angewandte;   der  untere 

verengt,   dass   auf  einer   angebrachten  Scala  halbe  Kubikcenti- 

abgelesen  oder  abgeschätzt  werden  können;  sein  unteres  Ende 
(•■iB*,  ZtiichTUL  vn.  J>i>ipi>(,  24 
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ist  offen.  Man  verbindet  nun,  nachdem  der  Messcylinder  mit  Wj 
gefüllt  ist  und  in  dem  ihn  umgebenden  "Wasser  etwa  zur  Hälfte 
tauchend  erhalten  wird,  das  obere  donnere  Ende  des  Absorptionsc 
ders  mit  einer  mehrfach  gebogenen  Glasröhre,  welche  mit  Wasser 
gefüllt  ist  und  mit  ihrem  anderen  Ende  unter  dem  Messcylinder  e 
Das  dicke  Ansatzrohr  des  Absorptionscyl  Inders  wird  ebenfalls  mit  e 
aufwärtsgehenden  Rohre  in  Verbindung  gebracht,  welches  mit  der 
her  zur  Absorption  der  Kohlensäure  etc.  dienenden  Natronlauge 
füllt  wurde  und  von  oben  durch  ein  Reservoir  oder  durch  Einschi 
mit  Wasser  gefüllt  erhalten  werden  kann.  Oeffnet  man  nun  lauj 
die  Hähne,  so  wird  das  Gas  vollständig  in  den  Messcylinder  gedi 
und  nach  Ausgleichung  der  verschieden  hohen  Wasserniveaus  untei 
obachtung  von  Temperatur  und  Barometerstand  sein  Volumen  abgel 

Bedeutet  nun  R  das  Volumen  des  Absorptionscylinders ,  v 
Volumen  der  Bromkugel,  A  das  Volumen  des  Gases,  welches  von  1 
Theilen  —  nach  Abzug  der  Kohlensäure,  des  Schwefel wassen 
und  Ammoniaks,  welche  gefunden  wurden  —  zurückbleibt,  t  das 
lum  des  Gases  nach  Absorption  der  Kohlenwasserstoffe,  so  ist  R 
das  Volumen  des  Gases  im  Absorptionscylinder ,  R  —  v  —  t  das 
lumen    der    Kohlenwasserstoffe,    welche   absorbirt   wurden,    so   dr 

a(  1  — J  das  Volumen  der  Kohlenwasserstoffe  in  1000  1 

Gas  aus. 

Bei    der   Anwendung    des  Absorptionskolbens   wird    das   län 
Glasrohr  mit  dem  Druckrohr  verbunden,  und  das  Gas  durch  das 
zere,  welches  mit  einer  Leitungsröhre  in  Verbindung  steht,   unter 
Messcylinder   getrieben.     Auch   in   diesem  Falle   wird   das   Druck 
anfangs  mit  Natronlauge  gefüllt. 

Auch  hierbei  bezeichnet  analog  wie  vorhin  R  das  Volumen 
Kolbens,  v  das  der  Schwefelsäure,  A  das  Volumen  von  1000  1 
Gas  nach  Abzug  des  Schwefelwasserstoffes,  der  Kohlensäure  und 
Ammoniaks  und  endlich  t  das  abgelesene  Gasvolum  nach  der  Abs 

tion.     Ist  nun  z.  B.  R  =  98    und =  0,012,  so  ist  das  a 

R  — v 

wendende   Volum    Schwefelsäure   v  =  14,7.      Der   Promillegehalt 

Gases  an  Kohlenwasserstoffen  (CjnH^n)  =  A(l  — 0,012  t). 

Bestimmung   des  Kohlenoxyds.      Hierzu  bedarf  man  • 

Kölbchens  von   60 — 100  CC.    Inhalt   und   derselben    Einrichtung 

der    zur    Bestimmung    der    Kohlensäure    angewendete.     Das    läi 
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Fig.». 


rohr  dieses  Kolbens  verbindet  man,  nacbdcm 
erer  mit  Wasser  angefallt  worden  ist,  mit 

oberen  schmalen  Ende  des  friltier  erwilhn'  , 

Messcylinders     (Fig.   25) ;     die     kürzere  *■ 
■e    aber    versiebt    man    mit    einem    langen 
ischakscbtancb.   Oeffnet  man  nun  die  Ilübne, 
trömt   das  Wasser   durch    dieses   Guranii- 

aas  nnd  an  seine  Stelle  tritt  durch  die 
•re  Röhre  das  Gas.  Um  eine  Verdünnung 
Gases  durch  das  Ansangen  zu  verhindern, 
bt   man   den  Gylinder  ganz  unter  Wasser 

presst   das  Gammirohr  zeitweise  mit  den— 
;ern  zusammen.     Nach  EinfUllung  des  Gasis  lässt   man    dnrch   die 
ere   Glasrühre  Kupfer cliloriirlösung  milt«!st   einer  Pipette   einSies- 

und    bewirkt   die  Absor[>tion    des   Külilrnoxyds  durch  Sclilitteln. 

Das  non  Qbrig  gebliebene  Gas  wird  in  einen  Klesscylinder  (Fig.  26) 
rächt,  der  von  oben  nach  unten  in 
CC.  eingetheilt  ist  and  sich  in  der 
>sse  nach  dem  Kolben  richtet.  An 
leui  oberen  Ende  ist  er  zu  einer 
ire  ausgezogen  and  durch  einen  mit 
!m  GlasstAbchen  versehenen  Kant- 
nksctilaack  verschlossen.  Fig.  36. 
■  dem  Einleiten    des  Gases  wird  er 

Wasser  gefüllt  und  in  einen  wei- 
BD,  ebenfalls  mit  Wasser  gefüllten 
linder  eingetaucht.  Das  längere 
lir  des  daneben  stehen  den  Ballons 
«i  mit  einem  Trichter  oder  anderem  Wasserreservoir  verbunden  and 
das  kürzere  Rohr  ein  gebogenes  Glasrohr  befesligt,  dessen  unteres 
de  in  dem  Wasser  anter  dem  Messcylinder  einmündet.  Dieses  Lei- 
gsrohr  wird  vor  seiner  Verbindung  mit  dem  Kolben  mit  Wasser 
Slll.  Oeffnet  man  die  Hähne,  so  wird  alles  Gas  in  den  Cylinder 
resst  nnd  kann  hier  naeb  dem  Ausgleichen  des  Niveaus  Im  inneren 
I  äusseren  Cylinder  abgemessen  werden. 

Der  Promtllegehatt  des  Gases  an  Koblenoxyd  ergibt  sich  aus  der 

mel  k  ^  A(l  — ^ t),  wobei  R  das  Vol.  des  Ballons,    v   das 

,   des  Kopferchlorürs ,   t  das  Vol.  des  Gases   im  Messcylinder   nnd 
las  Volon)  von  1000  Thln.  Gas    nach  Abzug   des  PromillogefaalteB 
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an  Kohlenoxyd,  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  der  schweren  Koh 

lenwasscrstoffe,  Co-H,„,  bezeichnet.     Ist  nun =  0,02 ,   so  ist   da 

R  —  V 

anzuwendende  Quantum  Kupferchlorür  (v)= 12,1  CC.     Der  Werth  k  h 
dann  A(l  — 0,02t). 

Bestimmung  des   Wasserstoffes  und  Methylwasser 
Stoffes.     Man   benutzt   hiezu   einen    Cylinder   von  demselben  Dirnen 
sionen  wie  der  Messcylinder.     Der  Rest  des  Gases  wird  dabei  in  dei 
Weise  in  den  Cylinder  gefüllt,   dass  man  das   schmale  Ende  des  letz- 
teren  mit    einem  mit    Wasser    angefüllten   Gasleitungsrohre  yerbindet, 
welches    unter  dem    ebenfalls   mit  Wasser   angefüllten,  zu   dieser  Be- 
stimmung   dienenden,    unten    offenen    Cylinder    mündet.      Das   obere 
Ende  dieses  Cylindciis  ist  zu  einer  Röhre  ausgezogen,  welche  zu  einer 
Kugel    aufgeblasen   ist;    dieselbe   enthält  geschmolzenes   Chlorcalciom, 
um  das   ausströmende  Gas  zu  trocknen.     Am   oberen  Ende   der  Glas- 
röhre   ist    ein    Platinplättchen    mit    äusserst    feiner    Oeffnung    einge- 
schmolzen und  aussen  am  Cylinder  sind   zwei  Marken,   eine  oben  und 
eine    unten    angebracht.     Hinter    dem   Cylinder    hat    man   ein  Pendel 
oder  besser  eine  Uhr,  welche  Secunden  zeigt  und  Minuten  schlägt,  all^ 
gestellt.     Der  Cylinder  wird  während   des  Einfüllens  am  oberen  Ende 
durch  ein  Stück   Gummischlauch   und   einen   Quetschhahn  verschlösse! 
gehalten    und    ganz    in  Wasser    gesenkt,   jedoch    so,    dass   man   seine 
Marken  von  vorn  genau  sehen  kann.     Hat  man  nun  schon  vorher  dk 
zum  Ausströmen  von  atmosphärischer  Luft  aus  dem  Cylinder  erforde^ 
liehe  Zeit  bestimmt,  d.   h.    beobachtet  wie   lange   die  Füllung  des  Cf" 
linders  von  der  unteren  bis  zur   oberen  Marke  mit  Wasser  dauert,  M 
lässt  sich,  nach  dem  früher   schon  von  Bunsen   und  Schilling  e^ 
örterten  Verfahren,  aus  der  Beobachtung  der  Anzahl  Pendelschläge,  welch 
bei  der  Ausströmung  des  Gases  stattfinden,   damit   das  Wasser  im  in- 
neren Cylinder  denselben  Weg  zurücklegt,   das  spec.  Gewicht  des  Gel' 
gemenges,  sowie  dann  auch  das  Volumen  des  Methylwasserstoffs  Idctt 
bestimmen. 

Es  sei:  v  das  Volum  des  Methylwasserstoffs,  v'  das  Volum  d« 
Wasserstoffs,  S  das  spec.  Gewicht  des  Gemenges,  0,56J1 
das  spec.  Gewicht  des  Methylwasserstoffs,  0,0693  dil 
spec.  Gewicht  des  Wasserstoffs  und  A  das  Volum  von 
1000  Thln.  Gas  nach  Absorption  von  Kohlensäure,  Schwe- 
felwasserstoff, Ammoniak,  Kohlenoxyd  und  der  schweren 
Kohlenwasserstoffe.     Es  berechnet  ^ch  dann 
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.|  0,5531  —  s]  = 


^        ^  •  0,5531  -  0,0693 

2,07  CO,5581  —  S)A  und  v  =  A  -  y'. 

Bei  eiDem  grossen  Gehalte  an  Stickstoff  leidet  die  Bestimmung 
^  rogenauigkeit.  Im  Allgemeinen  jedoch  ist  das  Quantum  des  jeden- 
^  nur  aus  der  Atmosphäre  stammenden  freien  Stickstoffs  so  klein, 
hernach  Richter  als  Fehlerquelle   nicht   zu   beracksichtigen  ist. 

Ansmittelnng  des  Schwefelkohlenstoffs.  Zur  Erken- 
oiig  dieses  Körpers  erapfiehlt'Richter  das  von  A.  W.  Hofmann 
lerst  hierzu  angewandte  Triaethylphosphin  *),  welches  mit  Schwefel- 
Änstoff  eine  schöne,  roth  krystallisirende  Verbindung  eingeht.  — 
ie  Angaben  des  Yerfs.  über  die  quantitative  Bestimmung  des  Schwe- 
Ikoblenstoffs  sind  etwas  unklar.  Wir  lassen  dieselben  mit  den  Wor- 
fl  der  OriginalabhaDdlung  folgen.  Sollte  Schwefelkohlenstoff  vorhan- 
»  sein,  «so  lässt  mana,  sagt  der  Verf.,  »eine  Quantität  des  Gases 
irch  dn  auf  300  bis  400°  erhitztes  Porcellanrohr  streichen,  welches 
dt  Aetzkalk  (CaO)  angefüllt  ist.  Nachdem  es  hierauf  einen  Kühl- 
pparat  passirt  hat,  leitet  man  es  in  den  oben  beschriebenen  Apparat 
ir  Sdiwefel^asserstoffbcstimmung  und  bestimmt  den  Schwcfclwasser- 
toff  in  der  bereit«  angegebenen  Weise.  Aller  Schwefelkohlenstoff  wird 
1  Schwefelwasserstoff  durch  den  Kalk  bei  der  Temperatur  von  300 
is  400°  umgewandelt,  und  man  hat  nur  nothwendig  den  vorherge- 
indenen  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  von  dem  zuletzt  gefundeneu 
ikaäeben,  um  die  Menge  HS  zu  finden,  welche  dem  zerstörten 
iehwefelkohlenstoff  entspricht.  Da  nun  CS,  :  2  HS  =  38  :  34 ,  so  ist, 
»enn  der  gefundene  Schwefelwasserstoff  =  n,  der  Schwefelkohlenstoff, 
reicher  ihm  entspricht,  k  =  1,1176  .  n.d 

In  wieweit  die  Resultate  dieser  analytischen  Methoden  mit  der 
lasanaljse  nach  Bunsen  übereinstimmen,  ergibt  sich  beispielsweise 
ns  folgender  Zusammenstellung.  I  bezeichnet  zwei  nach  einander  ge- 
Ammene  Gasproben  und  H  die  Resultate  der  Analyse,  welche  bei 
ioer  an  demselben  Tage  begonnenen  Untersuchung  von  Heidelberger 
as,  welches  auch  zu  den  vorigen  Bestimmungen  diente,  erhalten 
Orden. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  115,  p.  293. 
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I.  n. 


CiH4     1 

793,1 

794,0 

N 

— 

— 

CjnHsn 

71,00 

70,50 

COa 

7,61 

7,52 

CO 

60,01 

59,30 

0 

HS 

0,00 

0,00 

815,5 


445,3i 

370,2] 

122,1 

70,2 

8,0 

—  3,8 

0,0 

0,0 

Der  Verf.  bemerkt:  „Das  Auffallendste  hierbei  ist  der  c 
die  kleine  negative  Zahl  angedeutete  totale  Mangel  an  Kohlenc 
welcher  damals  keine  P^rklärung  fand,  sowie  der  auffallend  g 
Gehalt  an  Stickstoff,  der  offenbar  auf  Undichtheit  der  Leitung 
noch  eher,  da  kein  Sauerstoff  ihn  begleitete,  der  Retorte  und  Yo 
Bchliessen  lässt.  Vielleicht  Hesse  sich  die  gewagte  Behauptung 
stellen,  dass  der  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  das  Kohlen 
zu  Kohlensäure  oxydirt  habe,  wodurch  beide  verschwanden,  wäl 
der  Stickstoff  noch  ihre  vorhergehende  Anwesenheit  anzeigte." 

Bei  der  Analyse  von  Leuchtgas  kommen    bei    gut  geleiteter 
densation  die   Dämpfe   von  Naphthalin,  Benzol  etc.  nicht  mehr  in 
tracht,  sie  könnten  indessen  auch  leicht  entfernt  werden.     Die  tibi 
Bestandtheile  werden  zweckmässig    sämmtlich  bestimmt  oder   nach 
darf  auch  gesondert.     Ein  Vortheil  in  den  Methoden  liegt  darin, 
nicht  alle  Operationen   eine  gemeinsame   Kette   bilden,    und    dass 
auch  jeden   Bestandthcil,    wie   wir  gesehen  haben,   für    sich  bestin 
kann,  indem  man  die  übrigen  mit  Absorptionsmitteln    zusammenb 
und  so  eliminirt,  wie  diess  z.  B.  bei  der  Bestimmung  von  CjnHjn  mit 
Ammoniak,  der  Kohlensäure  und  dem  Schwefelwasserstoffe  geschie 

Die  zum  Titriren  nöthigen  Lösungen  empfiehlt  Richter  sie 
grösserer  Menge  zu  bereiten  und  sie  in  Säureballons  aufzubewal 
welche  auf  einem  Repositorium  über  dem  Arbeitstische  stehen.  In 
Gnmmistoi>fen  der  Ballons  bringt  man  zwei  Glasröhren,  von  wel 
die  eine  nur  oben  durch  die  Stopfen  reicht,  die  andere  beinah« 
zum  Boden  des  Ballons  führt  und  äusserlich  mit  einem  heruntei 
genden  Glasrohre  in  Verbindung  steht,  welches  als  Heber  dient 
mit  einem  Stückchen  Kautschukschlauch  und  Quetschhahn  versehei 
Bei  den  Kalk-  oder  Barytlösungen  befestigt  man  an  das  kürzere 
noch  ein  Waschfläschchen  mit  Natronlauge.  Bezüglich  des  Ve 
nungsgrades  der  Titrlrflüssigkeiten  können  die  an  den  betreffe 
Orten  gegebenen  Zahlen  Anhaltspunkte  bieten« 


in  gibt  in  einer  ausführlichen  Beschreibung*)  den  Weg  an, 
Q'die  Bestimmung  des  Schwefels  in  seinen  verschiedenen  Ver- 
n  im  Leuchtgase  ausgeführt  werden  kann.  Man  schiebt  zu 
le  in  eine  etwa  12  Zoll  lange  Porzellan  röhre  eine  ans  Platin- 
i  verfertigte,  mit  Platinschwamm  gefüllte,  und  an  beiden  Enden 
inen  Platindraht  verschlossene  6  Zoll  lange  Röhre  ein,  ver- 
•ne  auf  passende  Weise  mit  Absorptionsapparaten  und  einem 
,  welcher  die  Zuströmung  von  Gas  und  Luft  oder  Sauerstoff 
lässt  und  erhitzt  dann  zum  Glühen.  Das  entweichende  Schwe- 
as ,  welches  mitunter  noch  mit  schwefeliger  Säure  vermischt 
t  man,  um  letztere  völlig  zu  oxydiren,  eine  chlorsaures  Kali 
zsänre  enthaltende  Flasche  passiren  und  bindet  endlich  den 
;  weiterströmenden  Schwefelsflnredampfes  durch  eine  aus  Na- 
all  bereitete,  schwefelfreie  Natronlauge.  Nach  stattgehabter 
ung  wird  die  Schwefelsäure  in  den  Absorptionsflüssigkeiten 
;he  Art  bestimmt. 

'  Analyse  brennbarer  Oase,  insbesondere  des  Lenchtgases. 
rass  beschreibt  einen  von  0.  L.  Er d mann  angegebenen 
zur  Analyse  des  Leuchtgases  und  theilt  eine  Reihe  von  Ver- 
nit,  welche  er  mit  diesem  ausgeführt  hat  **).  Das  Wesentliche 
lode  besteht  darin,  dass  das  von  einem  etwaigen  Gehalte  an 
ure  befreite  Gas,  welches  aus  einem  Gasometer  ausströmt, 
inführung  von  Sauerstoff  in  die  Flamme  desselben  verbrannt 
t   beim   Verbrennen    gebildeten  Mengen   von   Kohlensäure   und 
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lerquellen  verkleinert  werden ;  sie  ist  überall  da  anwendbar,  wo  grössere 
Mengen  eines  brennbaren  Gases  zu  Gebote  stehen. 

Die  Verbrennung  des  Gases  geschieht  mittelst  eines  kleinen  Da- 
ni  eil 'sehen  Hahnes,  welcher  auf  Taf.  IV.  Fig.  2  in  2/5  der  natürlichen 
Grösse  abgebildet  ist.  Ans  der  inneren  Röhre  a,  deren  Mündung  bei 
c  etwa  die  Dicke  einer  dünnen  Stecknadel  hat,  lässt  man  das  brenn- 
bare Gas  ausströmen ,  durch  das  äussere  Rohr  b  wird  getrocknetes, 
kohlensäurcfreies  Sauerstoffgas  zugeleitet.  Damit  die  Gase  an -.der  Mün- 
dung des  Hahnes  möglichst  innig  sich  mischen,  ist  über  die  Röhre 
eine  Messingkappe  d  geschraubt,  die  in  der  Mitte  eine  Durchbohrung 
hat  bis  zu  der  die  innere  Röhre  nahezu  reicht. 

Die  Verbrennung    wird  in   einem   birnenförmigen  Glasgefässe  von 
etwa   400  CG.  Inhalt   vorgenommen   (Fig.  3    in   etwa   V»    natürlicher 
Grösse).     An  dem  dicken  Ende  desselben  ist   ein  Tubulus   angebracht, 
an  den  mittelst  eines  Kittes,    der  einige  Hitze  verträgt,  die  Messing- 
fassung  a  befestigt  ist.     Durch  diese  wird  der  DanielTsche  Hahn  in 
das  Glasgefäss  bis  zu  der  Stelle  eingeführt,  wo  die  Mündung  desselben 
am  gleichmässigsten  von  den  Glaswänden  entfernt  ist.     An  dem  Hahne 
ist  dieser  Entfernung  entsprechend  eine  Platte  e  mit  Messingstopfen  g 
angelöthet,    die  durch    eine   übergreifende  Schraube   luftdicht  auf  die 
Messingfassung  a  des  Glasgefässes  aufgedrückt  wird.»    Das  spitze  Ende 
des   Glasgefässes   ist   in   eine   kurze  Glasröhre  b   ausgezogen,   die  mit 
einer  Messingfassung  versehen  ist.     An  diese  lässt  sich  ebenfalls  dnrcfa 
eine   kleine   übergreifende  Schraube  c  ein  kurzes,    am   besten  stum^* 
winkelig  gebogenes  und   mit  einer   entsprechenden  Messingfassnng  Te^ 
sehenes  Glasröhrchen  d  luftdicht  anschrauben,  wie  solches  in  der  flgar 
angedeutet  ist.     Alle  Messingfassungen  am  Apparate  sind  gut  auf  eifl- 
ander  geschliffen;  bei  der  kleinen  ist  es  nothwendig  noch   eine  dOnnt 
Bleiplatte   oder    besser   ein   Kautschuk-Plättchen    zur   Dichtung  einsi- 
schalten. 

Der  grösste  Theil  des  beim  Verbrennen  sich  bildenden  Wassen 
wird  in  einem  Apparate  aufgesammelt,  ähnlich  dem  vop  Erdmani 
und  Marchand  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  des  Quecksilbers 
angewendeten.  Der  röhrenförmige  Theil  dieses  Apparats  wird  mit 
Bimssteinstücken  locker  angefüllt  (Fig.  1,  a).  Aus  der  Abbildung,  in 
welcher  alle  unwesentlichen  Theile  weggelassen  sind,  ist  die  Anordnung 
des  ganzen  Apparates  zu  ersehen. 

An    diese   Vorlage  wird   mittelst   eines  KautschnkröhFchens   das 


Auar(;u  ucieaiiijt.,    vuu  weicufti  lu  uer  z.(iicunung  oei  e  nur  eines 
ben  ist. 

am  Abmessen  des  Gases  dient  eines  der  von  Erdmann  bei 
eachtgasprttfong  benutzten  Gasometer  (Fig.  1  A  *).  Ea  besteht 
ler  cfliiiderförmigen  Glocke  a  ans  dünnem  Zinkblech,  von  etwa 
1.  Höhe  und  19  Cm.  Dnrchmesser  nnd  fosst  etwa  12  Liter 
In  der  Axe  dieser  Glocke  ist  eiae  Röhre  befestigt,  welche  durch 
anzen  CfUnder  reicht,  am  oberen  Ende  ß  einen  horizontalge- 
en  donnen  Draht  trägt,  der  zum  Ablesen  des  Standes  des  Gaso- 
I  dient.  In  dieser  Röbre  ist  letzleres  Aber  einem  Maasastabe  y, 
;rtical  im  Qasometerbassin  befestigt  ist,  mit  nur  geringer  Reibung 
iebbar.  Der  Gasbehälter  kaan  llberdiess  durch  ein  Gegengewicht 
irt  werden.  Um  dem  eingeschlossenen  Gase  möglichst  wenig  Be- 
igsfläche  mit  der  Sperrfiussigkeit  zu  geben ,  ist  in  dem  Baasin 
leil  dea  Wassers  dnrcli  einen  in  der  Mitte  stehenden,  oben  ge- 
ieoen  ZiDkcjlinder  ersetzt,  durch  welchen  die  Gaszuleitungs-  nnd 
ungsrßhren  münden,  nnd  der  in  der  Mitte  eine  Durchbohrung 
in  welcher  der  Maossstab  y  vertical  auf  der  Basis  des  Bassins, 
ten  von  FlQssigkeit,  steht.  Um  den  Drack  jederzeit  messen  zn 
D,  bt  auf  dem  Gasbehälter  ein  Manometer  angebracht. 
L>er  Gasbehälter  gestattet  ein  gleichmflssiges  AnsströmenlasBeu 
ziemlich  constantem  Druck,  da  sich  bei  der  Dünne  des  Blechs 
ewicht  des  Gasbehälters  während  des  Niedersinkens  nur  wenig 
t.  Diesen  Fehler  kann  man  aber  durch  aufgelegte  Btechstreifen 
beseitigen.  Die  Füllung  des  BehiLlters  geschieht  sehr  einfach, 
man  das  Gas  durch  die  Zuleitnngs röhre  d  in  die  darch  das 
gewicht  balancirte  Glocke  treten  lässt.     Um  sicher  zn  sein ,  doss 
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Damit  das  Flämmchen  innerhalb  des  Glasgefässes  fortbrenne,  wird 
mit  dem  letzten  Kalirohr  ein  Aspirator  B  verbunden.  Hierzu  hat  sich 
ein  Aspirator  nach  Arendt*)  vorzüglich  bewährt.  Die  einzelnen 
Operationen  führt  man  nun  folgender maassen  aus. 

Zuerst  füllt  man  das  Gasometer,  unter  Berücksichtigung  der  oben 
angeführten  Yorsichtsmaassregeln ,  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase. 
An  die  Gasleitungsröhre  fügt  man  mittelst  eines  Kautschukschlaachs 
ein  U-förraiges  mit  Kalistücken  gefülltes  Rohr  f,  das  zum  Trocknen 
des  Gases  und  zur  Aufnahme  etwa  vorhandener  Kohlensäure  dient 
Dieses  wird  mit  dem  Ende  der  inneren  Bohre  des  Dan i eil' sehen 
Hahnes  a  durch  einen  etwas  längeren  Gummischlauch  g  verbunden, 
während  durch  die  äussere  Röhre  b  des  Hahnes,  ebenfalls  mittelst 
eines  längeren  Stückes  Gummischlauch  o,  Sauerstoff  zugeführt  wird, 
der  sich  in  einem  gewöhnlichen  Pepys' sehen  Gasometer  befindet  und 
durch  Kali  und  Chlorcalcium  von  dem  Wasserdampfe  und  zufällig  bei- 
gemengter Kohlensäure  befreit  wird.  Die  längeren  Gummischläuche 
haben  zum  Zweck,  dem  D  a  n  i  e  1 1  'sehen  Hahn  eine  freiere  Bewegung 
zu  gestatten. 

Das  birnförmige  Glasgefäss,  welches  man  in  einem  der  Form 
desselben  angepassten  Sandbade  i  schief  gelegt  hat,  um  dem  ent- 
stehenden Wasser  besser  Abfluss  zu  gestatten,  wird  jetzt  mittelst  einei 
kleinen  Gasfiämmchens  k  erhitzt,  jedoch  nur  so  stark,  dass  sich  an 
den  Wänden  kein  Wasser  absetzen  kann. 

Mittlerweile  wägt  man  die  zur  Aufsammlung  des  Wassers  uni 
der  Kohlensäure  bestimmten  Apparate.  Die  zur  Aufnahme  der  Haupt- 
masse des  Wassers  bestimmte  Vorlage  a  wird  sammt  dem  kurzen,  mit 
Messingeinfassung  versehenen  Röhrenstttck  d,  welches  man  durch  einen 
Gummischlauch  mit  dem  Apparat  verbunden  hat,  gewogen.  Dieser 
wird  dann  durch  die  tibergreifende  Schraube  c  mit  dem  Glasgeftss  Inft* 
dicht  verbunden  und  hieran  die  übrigen  Apparate,  in  der  Folge  wfe 
die  Zeichnung  angibt,  durch  Kautschukröhren  befestigt.  Die  Liebig'* 
sehen  Kaliapparate  werden,  um  den  nicht  verbrennlichen  Gasen  leichter 
Durchgang  zu  gestatten,  schief  gelegt.  Bei  allen  später  angefflhrteii 
Versuchen  hatte  der  Verf.  der  Sicherheit  halber  hinter  dem  ersten 
Chlorcalciumrohr  c  noch  ein  zweites  angelegt,  dessen  Gewicht,  ebenso 
wie  das  einer  zweiten  hinter  e  angelegten  Kaliröhre,  vor  und  nach  d^i 
Versuche  constant  sein  musste. 


*)  Chem.  Centralbl.  1864,  p.  984. 
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Xach  diesen  Torbereitiingen  schreitet  man  zur  Yerbrennong,  nach- 
^  Temperatar  und  Barometerstand  notirt  sind. 

3fai]  lässt  nun  das  brennbare  Gas  aus  dem  DanielTschen  Hahne 
sströmen  and  entzündet  es.  üeber  die  Grösse  des  Flämmchens,  die 
sentüch  znm  Oelingen  des  Yersnchs  beiträgt,  lassen  sich  keine  all- 
neinen  Vorschriften  geben  *).  Ist  die  Flamme  bei  Kohlenstoff  und 
isserstoff  enthaltenden  Gasen  zu  gross,  so  können  natürlich  die  Ab- 
ptionsapparate  die  Verbrennungsproducte  nicht  schnell  genug  auf- 
Dien  und  man  erhält  Verluste.  Die  Liebig'schen  Kaliapparate 
itzen  sich  stark   und  die  Folge  ist,  dass  unnöthig  viel  Wasserdampf 

der  Kalilauge  in  die  mit  festem  Kali  gefüllten  Röhren  überge- 
en  wird.  Andererseits  muss  man  bei  einem  zu  kleinen  Flämmchen 
Irchten,  dass    es    bei  ganz   schwachen   zufälligen   Druckänderungen, 

solche  bei  Anwendung  des  Liebig  'sehen  Kaliapparats  nicht  zu 
meiden  sind,    erlischt. 

Nach  Regalirang  des  Flämmchens  lässt  man  durch  die  zweite 
hre  des  D  a  n  i  e  1 1 '  sehen  Hahnes  Sauerstoff  zutreten.  Hierdurch  ver- 
iert  die  Flamme  ihre  Farbe,  sie  wird  kleiner  und  erscheint  schärfer 
grenzt.  Bei  genügendem  Sauerstoffzutritt  zeigt  sie  einen  scharf  be- 
enzten  Kern,  der  heller  blau  gefärbt  ist  als  der  Flammenmantel, 
'icher  sich  je   nach  der  zngeführtcn  Sauerstoff  menge  ändert. 

Mittelst  des  Aspirators  saugt  man  nun  Luft  durch  die  Apparate, 
ringt  den  Hahn  darauf  rasch  in  das  Glasgefäss,  liest  den  Stand  des 
iisometers  ab  and    stellt   den  Verschluss  durch  die   Messingschraube 


Das  Flämmchen  brennt  nun  in  einer  Sauerstoffatmosphäre  ruhig 
'Ort;  es  darf  seine  Länge  und  Farbe  nicht  wesentlich  ändern.  Wird 
s  länger  und  weniger  scharf  begränzt ,  so  ist  diess  ein  Zeichen,  dass 
tr  Aspirator  zu  heftig  saugt ;  ein  Kleinerwerden  deutet  darauf  hin,  dass 
fa  Verbrennungsproducte  und  der  überschüssige  Sauerstoff  nicht  schnell 
Jfnng  weggef&hrt  werden. 

Sollte  sich  während  des  Versuchs  Wasser  in  dem  Glasgefässe  ab- 


•)  Der  Verf.  hat  bei  seinen  Versuchen  mit  Loiirlitgas  die  Grösse,  des 
fämmchens  so  regulirt,  dass  es  vor  dem  Zulassen  von  Sauerstoff  etwa  1  Cm. 
ingf  hatte.  Bei  Verbrennung  Wasserstoff-  und  kohlenstoffreicher  Gase  hält 
es  jedoch  für  Yortheilhaft,  eine  noch  kleinere  Flamme  zu  gebrauchen. 
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setzen,  was  besonders  leicht  an  der  Messingfassang  des  Banieirscheii 
Hahnes  geschieht,  so  braucht  man  nur  die  betreffenden  Stellen  etwas 
stärker  zu  erwärmen. 

Nachdem  man  ein  grösseres  Volumen  des  Gases,  je  nach  dem 
Gehalte  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  verbrannt  hat,  schliesst  mai 
die  Gaszuleitungsröhre  bei  €  und  lässt  zur  Verdrängung  des  Sauer- 
stoffs trockene  Luft  mittelst  einer  durch  einen  Quetschhahn  verschliess' 
baren  seitlichen  Abzweigung,  durch  die  Röhre  o  in  die  Apparate  treten 
Dieses  Durchleiten  muss  einige  Zeit  fortgesetzt  werden,  um  aus  den 
Glasgefässe  Kohlensäure,  Wasserdampf  und  Sauerstoffgas  Yollständig  zi 
entfernen  und  zwar  so  lange,  bis  das  letzte  Kalirohr  Nichts  mehr  ai 
Gewicht  verliert. 

Man  liest  jetzt  den  Stand  des  Gasometers  wieder  ab  und  hat  ii 
der  Differenz  dieser  und  der  früheren  Ablesung  die  Menge  des  ver- 
brauchten Gases. 

Die  während  der  Verbrennung  warm   gewordenen  Apparate   wägt 
man   nach   dem  Erkalten   und   hat  in   der  Gewichtszunahme  derselbeo 
.  den  Wasserstoff-  und  Kohlenstoffgehalt  des  verbrauchten  Gases  in  Form 
von  Wasser  und  Kohlensäure. 

Der  Verf.  theilt  nun  noch  eine  Reihe  von  Versuchen  mit,  die  sich 
auf  die  Analyse  von  Wasserstoffgas,  Sumpfgas,  Elaylgas,  Kohlenoxyd- 
gas  und  Leuchtgas  beziehen  und  die  wir  zum  grössten  Theile  hier 
folgen  lassen. 

Wasserstoffgas.  Dasselbe  war  aus  reinem  Zink  und  reiner 
verdannter  Schwefelsäure  bereitet  worden.  Es  wurde  durch  Kalilaogo 
gewaschen  und  im  Gasometer  über  mit  Wasserstoff  gesättigtem  Wasser 
aufgesammelt. 

3390  CG.  des  so  erhaltenen  Gases  bei  22 ""  G.  und  751,19  Ma. 
B.  wurden  bei  dem  Drucke  einer  50  Mm.  hohen  Wassersäule  Te^ 
brannt.  Es  wurden  2,464  Grm.  Wasser  von  kaum  bemerkbar  saurer 
Reaction  erhalten.  Berechnet  man  das  angewandte  Gasvolumen  aof 
die  Normalverhältnisse,  so  erhält  man  die  Zahl  3034  oder  ein  Wa8se^ 
Stoffvolumen,  welches  bei  der  Annahme  des  spec.  G«w.  0,06927  Ar 
Wasserstoff  2,464  Grm.  Wasser  entspricht. 

Die  Verbrennung  dauerte  mit  dem  Durchleiten  von  Luft  etwa  18 
Minuten.  Bei  einem  zweiten  Versuche,  wozu  käufliches  Zink  und  eng- 
lische Schwefelsäure  genommen  wurde,  fand  man  1,6  Orm.  Wasser, 
während  das  aus  dem  Volumen  des  Wasserstoffs  berecbnete  Gewidl 
1,604  Orm.  beträgt. 
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Sumpfgas.  Es  wurde  dnrcb  vorsichtiges  Erhitzen  eines  Oe- 
misches  von  2  Thln.  kryst.  essigsaurem  Natron  mit  1  Tbl.  Kali  und 
1  Tbl.  Kalk  dargestellt.  Vor  dem  Aufsammeln  wurde  es  durch  Kali- 
lange  gewaschen.  Das  spec.  Gew.  vmrde  zu  0,544  mit  dem  Bunsen - 
sdien  Apparate  aus  der  Ausströmungszeit  bestimmt. 

1130  CG.  Gas  von  22°  C.  und  747,8  Mm.  B.  und  50  Mm. 
Wasserdruck  lieferten  1,632  Grm.  Wasser  (entsprechend  0,1813  Grm. 
H)  und  1,978  Grm.  Kohlensäure   (entsprechend  0,5395  Grm.  Kohle). 

Bei  Berücksichtigung  der  Normalverhältnisse  von  Temperatur  und 
Barometerstand  berechnen  sich  im  Liter  Q^s: 

Gefunden :  Berechnet : 

(Speo.  Gew.  des  SnmplistMfl) 
=  0,55416 
Kohlenstoff  0,5368  0,53767 

Wasserstoff  0,1800  0,17922 

Die  mit  Elaylgas  und  Kohlenoxy dgas  angestellten  Yer- 
sadie  fielen  ebenfalls  ganz  befriedigend  aus. 

Fftr  Elaylgas  wurden  z.  B.  gefunden  in  einem  Liter: 

Berechnet :  *)  Gefunden : 

Kohlenstoff  1,07467  1,0737 

Wasserstoff  0,17922  0,1804 

Leuchtgas  (Steinkohlengas).  Die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
US  der  Ausströmungszeit  ergab  0,435.  Das  Gas  wurde  bald  nach 
te  Aufsammeln  verbrannt,  zuvor  aber  der  geringe  Kohlensäuregehalt 
tttfemt 

1695  CC.  bei  20^  C,  751  Mm.  B.  und  50  Mm.  Wasserdruck 
*=  1533  CC.  normal,  gaben  1,662  Grm.  Wasser  =  0,1848  Grm. 
Wasserstoff  und  1,987  Grm.  Kohlensäure  =  0,542  Grm.  Kohlenstoff. 
Ein  Liter  Otos  würde  demnach  enthalten  0,1205  Grm.  Wasserstoff 
ood  0,3535  Grm.  Kohlenstoff. 

Hierauf  wurde  eine  gemessene  Menge  des  übrigen  Gases,  um  es 
TOD  den  schweren  Kohlenwasserstoffen  zu  befreien,  durch  starke  rauch- 
aide  Schwefelsäure  geleitet.     Von  den  Sauredämpfen   wurde   es   durch 

Kall  befreit  und  in  einem  Gasometer  aufgefangen,    welches  genau  wie 

dts  oben  beschriebene  eingerichtet  war. 


♦)  Nach  dem  spec  Gew.  CJä*  =  0,96978. 
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Die  hierzu  verwendete  Säure  wurde  durch  Einleiten  der  Dämpfe 
von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  kalt  gehaltenes  Vitriolöl  erhalten. 
Um  sie  dem  Gase  in  recht  grosser  Oberfläche  darzubieten,  wurden 
Bimssteinstücke  damit  getränkt,  diese  in  Röhren  eingefüllt  and  das 
Gas  in  langsamem  Strome  durch  diese  geleitet. 

Das  Gas  zeigte  sich  vollständig  von  den  schweren  Kohlenwasser- 
stoffen befreit  (dccarburirt).  Ein  gemessenes  Volumen  wurde  durch 
rauchende  Schwefelsäure  nicht  mehr  verändert.  Das  spec.  Gew.  des 
decarburirten  Gases  betrug  0,393. 

6192,4  CG.  des  Leuchtgases  gaben  5832,8  CG.  decarburirtes  Gas. 
Ein  Liter  des  Leuchtgases  enthält  demnach  58,07  CG.  schwere  Koh- 
lenwasserstoffe. 

Bei  der  Verbrennung  des  decarburirten  Gases  lieferten  1706  CO. 
bei  20°  C,  752,3  Mm.  B.  und  63  Mm.  Wasserdruck  =  1546  CC. 
normal  eine  0,174  Grm.  Wasserstoff  und  0,4249  Grm.  Kohlenstoff 
entsprechende  Wasser-  und  Kohlensäuremenge.  In  einem  Liter  Gas 
waren  daher  0,1125  Grm.  Wasserstoff  und  0,2748  Grm.  Kohlenstoff 
enthalten. 

Ursprüngliches  Gas  Decarburirtes  Gas 

enthielt  im  Liter:  enthielt  im  Liter: 

Wasserstoff    0,1205  Grm.  0,1125 

Kohlenstoff    0,3535  Grm.  0,2748 

Die  Differenz  0,1205  —  0,1125  und  0,3535  —  0,2748  gibt 
die  Mengen  Wasserstoff  und  Kohlenstoff,  welche  durch  Sckwefelsftort 
absorbirt  wurden. 

Zur  Prüfung  des  Anilinöles.  M.  Reim  ann  gibt  in  einer  aus- 
führlichen Untersuchung  über  Anilinöl  Mittel  und  Wege  an,  um  ei 
auf  seinen  technischen  Werth  zu  prüfen.*)  Wir  theilcn  davon  d* 
Wesentliche  in  Folgendem  mit. 

Das  Anilinöl  des  Handels  ist  jetzt  allgemein  ein  ümwandlaogt' 
product  des  Benzols  oder  Nitrobenzols.  Da  das  zur  Yerarbeituog 
kommende  Benzol  zwischen  80  und  150^  C.  siedet,  so  kann  es  keil 
reines  Material  vorstellen,  sondern  muss  als  ein  Gemisch  von  Bemol 
und  dessen  Homologen  Cumol  und  Cymol  angesehen  werden.  Durch 
die  Art,  wie  das  Benzol  für   die  Anilingewinnung   bdiandelt  wird«  iBr 


)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  185,  p.  49--()5. 
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dann  in  dem  fertigen  Anilin  neben  der  reinen  Base  auch 
mologe  Tolnidin,  Cnmidin  and  Cjmidin.  Die  im  Handel  cnr- 
Benzole  kann  mau  je  nach  ihrem  Siedepunkt  in  zwei  Gruppen 
So  in  die  Sorte,  welche  bis  100°  siedet,  vom  Verf.  Knpho- 
nannt,  nnd  die,  welche  YOn  100—150°  siedet  und  als  Baro- 
zeichnet  werden  kann.  Fabricirt  man  nun  dem  entsprechend 
0-  und  Baronitrobeozol  und  aus  diesen  wieder  zw«i  analoge 
lülinöl,  so  können  letztere  als  Kapho-  nnd  Baroaniliii  ange- 
'den. 
Bestimmang   der   näheren    Bestandthcite   des   Antlinöles   ver- 

eimann  einen  Destillationsapparat,   wie   ihn  beistehende  Fi- 

'»'■  A  Pig.  „. 

(leiner 


ahmng 

ichcs  bringt  man  in  A  eine  abgewogene  Quantität  Aiiilinöl, 
Behälter  B  mit  Paraffin  und  C  mit  Wasser.  Zur  Regulirung 
leratur  lässt  man  in  B  ein  Thermumeter  so  hineinragen,  dass 
1  Mitten  der  Windungen  der  Schlangenröbre  befindet,  Er- 
I  das  ParaETm  nun  z.  B.  auf  100°  C,  während  das  in  a  be- 
Rohanilin  anf  seinen  Siedepunkt  gebracht  ist,  so  werden  sich 
chlangeo röhre  zum  grösseren  Theile  diejenigen  Bestandtbeile 
en,  welche  eineu  bis  100°  C.  reichenden  Siedepunkt  besitzen. 
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Bei  dem  Kuphanilin,  welches  Verf.  untersuchte,  war  muthmaass- 
lich  neben  Anilin  nur  Odorin,  Toluidin  und  Wasser  vorhanden,  wess- 
halb  der  Inhalt  von  B  successive  auf  100°,  (Siedepunkt  des  Wassers) 
134^'  (S.  P.  des  Odorins,  eigentlich  133,3°),  182°  (S.  P.  des  AnUins) 
und  198°  (S.  P.  des  Toluidins)  gebracht  wurde.  Bei  Anwendung  von 
44,25  Grm.  Kuphanilin  fanden  folgende  Verhältnisse  statt: 

Es  destillirten  bis  100°  2       Grm.  Flüssigkeitl 

-  134  0,5        *  -         j  ^^ 

<  182  40,75      -  *         1  9\ 

«  198  1,00      "  -        1  ^ 

Der  bis  100°  übergegangene  Theil  bestand  aus  Wasser,  dem  nur 
einzelne  Tropfen  Benzol  beigemischt  waren.     Auch  der  bei  134°  Aber- 
gegangene   Antheil,    welcher  den  dem    Odorin  eigenthümlichen   Gemdi 
in  hohem  Maasse  zeigte,  bestand  zum  grossen  Theile  aus  Wasser,  dem 
etwas  von    einem    öligen,   unten  sich    absetzenden    Körper   beigemischt 
war.     Beim  Schütteln  mit  Wasser   löste  sich  aus   diesem   Theile   alles 
Odorin  auf  und  es  blieben  nur  Spuren  von  Benzol  und  Anilin  zurück. 
Die  Portion  1  kann  demnach  als   aus   Odorin   und   Wasser   bestehend 
betrachtet    werden;    die   Portion   2    konnte   aus    Toluidin    und  Anilin 
bestehen.     Um    beide    Basen    von  einander  zu   scheiden,  benutzte  der 
Verf.    die    Beobachtung,    dass    schwefelsaures    Anilin   in    Aether    on- 
löslich,  schwefelsaures  Toluidin  hingegen,  wenn  auch  nicht  gerade  leicht, 
löslich  ist.     Nachdem  ein  Vorversuch    ein   günstiges   Resultat  geliefert 
hatte,  wurde  die  Portion  2  des  Kuphanilins    mit  Schwefelsäure  behau* 
delt   und   die   Sulfate   auf   einem   Filter    mit   Aether   extrahirt.     Der 
Versuch  ergab  in  100  Thln.    der  Portion    2 :  93,2   Thle.    Anilin  Uli 
6,8  Thle.  Toluidin. 

Für  die  Untersuchung  des  Baranilins  zeigt  sich  der  eben  erör- 
terte Scheidungsweg  nicht  anwendbar,  da  hier  neben  grösseren  Mengen  fOB 
Toluidin  geringere  Mengen  seiner  Homologen  vorhanden  sind.  Aus- 
führbar ist  aber  die  Trennung,  wenn  man  das  Gemisch  der  Basen  in 
Oxalsäure  Salze  überführt  und  dann  mit  Aether  behandelt.  Die  Oxa- 
late des  Anilins,  Cumidins  und  Cjmidins  lösen  sich  dabei  auf,  während 
oxalsaures  Toluidin  nicht  gelöst  wird.  Auf  diese  Weise  fand  Vcrt 
in  Baranilin,  welches  mit  oxalsäurehaltigem  Aether  behandelt  werde, 
68,82  Proc.  und  69,8  Proc.  Toluidin.  Das  ungelöst  gebliebene 
Oxalsäure  Toluidin  lieferte,  in  seiner  wässerigen  Lösung  mit  Kalihy- 
drat zersetzt,  ein  Product,  welches  bei  198°  destillirte. 

Als    raschere    Prüfungsmethode    für  Kupho-    und    Baranilin  e^ 
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scheint  die  fractioBirte  Destillation.     Man    braucht  hierzu   zweckmäs- 
sig eine  tnbalirte  Retorte   aas   Kupfer    oder    Glas,   in   deren   Tabolas 
ein  Thermometer   eingepasst   ist,  während   der   Hals   mit   einem  Kühl- 
apparate  in   Verbindung   steht.     Die   Retorte   kann    im    Oelbade   oder 
Aber  freiem  Feuer  erhitzt  werden.     Das  üeberdestillirte  wird  in  einem 
gradnirten  Cylinder  aufgefangen.     100  Thle.  eines  Kuphanilins,  welches 
der  Verf.  untersuchte,  lieferte  bis  180°    erhitzt    4    CC,   bis  185®  54 
CC.,  bis  190<*  36  CC.  und   als  Rest  in  der   Retorte    6  CC.  Destillat. 
Nach   Ausführung   dieses    und    eines   anderen    Versuches  kommt  Verf. 
za  dem  Schlüsse,  dass  ein  Anilinöl,    welches  Verhältnisse   bei  der  De- 
stillation   zeigt,    die    dem    angegebenen    gleich    oder   im    Wesentlichen 
ähnlich  sind,  unbedingt  als  Kuphanilin  oder  als  ein  Anilinöl  zu  betrachten 
ist,  welches  aus  Benzolsorten  erhalten  ist,  die  bis  100°  herauf  sieden. 
Im   Wesentlichen    würde   ein   solches   dann   aus   90     Proc.    Anilin,  5 
Proc.  Toluidin   und    5    Proc.   Odorin   und   Wasser  bestehen.     Oftmals 
wiederholte  Proben  von   Baranilin  führten   im   Wesentlichen  immer  zu 
dem  Resultate,  dass  100  CC.  desselben  bis  190°  erhitzt  3,5  CC.  einer 
Flüssigkeit  liefern,  die  aus  2  CC.  Wasser  und  1,5  CC.  Anilin  besteht. 
Bis  195**  erhitzt  erhält  man   8  CC,    bis  200°  —  18    CC;    bis  205° 
—  39  CC;  bis  210°  -  19  CC.  und   bis   215°—  7  CC.   Flüssigkeit. 
Yerf.  nimmt  daher  auch   an,   dass   ein  Anilinöl,    welches   im   Wesent- 
fiehen  gleiche   DestillationsYerhaitnisse    ergibt,    als   Baranilin   oder  als 
ein  Gemenge  bestehend  aus  70  Proc.  Toluidin  und  30  Proc.  Cumidin 
vnd  Cymidin  anzusehen   ist. 

Um  ein  Bild  der  Siedeverhältnisse  von  Mischungen  aus  Knpbanilin 
(K.)  und  Baranilin  (B.)  zu  geben,  dient  folgende  Tabelle.  Links  ist 
iedesmal  der  Grad  angegeben,  bis  zu  welchem  das  Gel  erhitzt  wurde. 
Die  nebenstehenden  Ziffern  geben  alsdann  die  zwischen  diesem  und 
dem  vorhergehenden  Temperaturgrade  destillirenden  Oelmengen  an.  In 
der  ersten  Rubrik  einer  jeden  ColumnQ  befindet  sich  eine  doppelte 
Zthl;  die  obere  gibt  die  Mengen  des  übergegangenen  Wassers,  die 
QDtere  die  des  Anilinöles.  Die  Siedepunktsbestimmungen  des  reinen 
:  lapbanilins  sind  in  der  Tabelle  wiederholt.  Der  Rest  ist  die  in  der 
B^orte  zurückgebliebene  Oelmenge. 
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bis 


100  K. 
0  B. 


90  K. 
10  B. 


85  K. 
15  B. 


80  K. 
20  B. 


75  K. 
25  B. 


62V«K. 


60  K. 


37V8B.40  B. 


50  K 
50  B. 


37V«K. 
62  VfB. 


25  K. 
75  B. 


IC 


180^ 

185*» 

190«» 
195° 
200° 
205° 
210° 
215° 
Best 


2V« 
6 
54 

84 


50 


34 

5 


3V«        4 


2V»      5V8 


29V2 

22 

56V« 

55  V« 

7V« 

8V« 

3V« 
3V« 
5V« 

55  V« 
15 
9 

4V« 


8V«      3V« 


4 

i 

4 

2 

3 

3 

t 

3 

2 

2V« 

2V« 

7 

4V« 

2V« 

41 

37 

7V« 

5V8 

4V.' 

25 

33 

42 

40 

17 

8V« 

19 

28V« 

36 

5 

16 

10 

11 

16 

4V« 

3Vt 

7V« 

8 

4\/2 

ov« 

7 

6V. 

1 

3V« 

5 

1 

3 
1 


Diese  elf  Tabellencolumnen  können  nach  dem  Verf.  als 
Grandtypen  der  Mischungsverhältnisse  von  Knphanilin  und  Baran 
betrachtet  werden.  Man  kann  von  einer  Anilinölsorte,  welche  b< 
Sieden  einer  der  oben  angegebenen  Colnmnen  nahezu  entspricht, 
haupten,  dass  sie  der  dieser  Ck)lamne  zu  Grunde  liegenden  Misdn 
gleich  zusammengesetzt  sei.  Es  hat  sich  hinlänglich  ergeben,  d 
alle  gleich  zusammengesetzten  Anilinöle,  welche  Färbung  und  weld 
Geruch  sie  haben  mögen,  doch  in  ihren  Siedeverhältnissen  sich  st 
gleich  bleiben.  Dem  Einwurfe,  dass  in  den  verschiedenen  Anilin 
Sorten  wechselnde  Mengen  von  Benzol,  Nitrobenzol  und  Wasser  v 
kommen  möchten,  die  auf  die  Siedeverhältnisse  influiren  und  Irrthflo 
veranlassen  könnten,  begegnet  der  Verf.  dahin,  dass  hierdurch  all 
dings  die  erste  und  letzte  Zahl  der  Columnen  geändert  wird,  die  mi 
leren  Zahlen  aber,  deren  Uebereinstimmung  bei  einer  Yergleicbo 
vorzugsweise  von  Wichtigkeit  ist,  gar  nicht  alterirt  werden.  Aehnli 
verhält  es  sich  mit  denjenigen  Basen,  welche  in  dem  aus  Benzol  d 
gestellten  Anilinöl  nicht  vorkommen,  wohl  aber  in  dem  aus  Steinkohk 
theer  direct  gewonnenen.  Es  sind  diess  Chinolin  und  Paranilin.  Aa 
diese  werden  nur  die  Restzahl  in  der  Columne  verändern  können,  oh 
die  übrigen  Zahlen  wesentlich  zu  modificiren.  Da  das  Anilinöl  a 
einer  ganzen  Reihe  von  Körpern  besteht,  so  wird  man  eine  vollstfl 
dige  Uebereinstimmung  wohl  nicht  erwarten  dürfen.  *)     Für  die  Fachs) 


*)  Bei  diesem  PrOfungsverfahren  muss  nach  dem  Verf.  von   den  in 
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abrication  und  die  Darstellnng  der  Anilinfarben  überhaupt  genügt  es 
Lber  schon,  eine  annähernde  Kenhtniss  Ton  dem  Gehalt  des  Anilins  an 
Sopho-  and  Baranilin  zo  haben.  Nach  Anstellung  einer  Reihe  von 
rersnchen  fand  Verf.,  dass  hinsichtlich  der  Ausbeute  für  die  Fuchsin- 
kbrication  das  Anilinöl  die  besten  Resultate  liefert,  welches  auf  3 
rhle.  Anilin  1  Thl.  Toluidin  enthält.  Ich  will  hinzufügen,  dass  nach 
Sofmann^s  Untersnchangen  über  die  Rosanilinbildung  vom  theore- 
ischen  Standpunkt  aus  betrachtet,  auf  2,3  Thle.  Toluidin  1  Thl. 
inilin  erforderlich  sein  würde. 

Erxnittelnng  der  Bnttenänre  im  Olycerin.  Um  Buttersäure  im 
jlyeerin  zn  erkennen,  braucht  man  nach  H.  Perutz*)  nur  concen- 
rirtes  Glycerin  mit  starkem  Alkohol  und  Schwefelsäure  von  6G*'  B. 
n  versetzen ;  es  bildet  sich  sofort  Buttersäureaether,  welcher  sich  durch 
einen  charakteristischen  Geruch  nach  Ananas  kund  gibt. 

Prfifimg  der  Eantenblafe  auf  Yerftlscliiugen.  L.  Soubeiran*^) 
erichtet  über  einige  einfache  Mittel,  um  die  russische  Hausenblase, 
reiche  als  die  vorzüglichste  bezeichnet  wird,  von  den  geringeren  Sorten, 
er  brasilianischen  und  indischen,  und  dem  Leime,  welcher  häufig  ein 
^erfälsehungsmittel  für  Hausenblase  abgibt,  zu  unterscheiden. 

Kocht  man  ächte  Hansenblase  mit  Wasser,  so  wird  dieselbe  fast 
'ollständig  gelöst.  Die  Lösung  reagirt  neutral  oder  schwach  alkalisch. 
Ke  noch  warme  Flüssigkeit  zeigt  häufig  einen  nicht  unangenehmen 
bdiartigen  Geruch.  Der  Leim  verhält  sich  hiervon  verschiedea,  er 
{cht  nur  theilweise  in  Wasser  über,  die  Lösung  reagirt  sauer  und 
(Ort  fast  immer  einen  Absatz.  A escher t  man  Leim  ein,  so  hinter- 
bleibt ein  weisser,  ans  Kalk,  Kohlensäure,  Schwefelsäure  und  Chlor 
bestehender  Rückstand.  Russische  Hausenblase  gibt  eine  dunkel rotho 
Asche,  welche  vorzugsweise  aas  Eisenoxjd  und  etwas  kohlensaurem 
bik  besteht. 


Mgenscher  Weise  etwa  zugesetzten  Benzol-  und  Nitrobenzolmcngen  ahstra- 
bnt  werden.  Dieselben  würden  sich  ermitteln  lassen,  wenn  man  eine  Quan* 
Stlt  des  betr.  Oeles  mit  Salzsäure  behandelte,  die  entstandenen  salzsaurcn 
Uze  in  Wasser  Irite,  und  die  sich  hierbei  abscheidenden  Mengen  von  Benzol 
tad  Nitrobenzol  bestimmte. 

*)  DingL  polyt  Jonm.  Bd.  187,  p.  258. 

^)  Jooxn.  de  pharm,  et  de  chim  T.  4,  p.  826. 

25* 
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Leimhaltige  Hansenblase  erscheint,  wenn  sie,  mit  warmem  Wasse 
befeuchtet,  mikroskopisch  nntersncht  wird,  am  Rande  ohne  jeglid» 
Structnr  nnd  sehr  durchsichtig.  Russische  Hausenblase  unterscheide 
man  von  der  billigeren  brasilianischen  durch  warmes  Wasser;  wahrem 
letztere  nämlich  eine  wenig  klare  Gallerte  liefert,  woraus  sich  äi 
massiger,  widrig  schmeckender  Absatz  bildet,  erscheint  erstere  hä 
vollkommen  gelöst  und  gibt  eine  durchsichtige,  feste  (Gallerte. 

lieber  Milchprüfung.  Eine  Reihe  von  Milchuntersuchungeo, 
welche  vorzugsweise  die  Brauchbarkeit  des  von  Vogel  beschriebeoM 
Verfahrens,  namentlich  zur  Voruntersuchung  der  Milch,  festzostdlei 
suchen,  ist  von  Julius  Erdmann  ausgeführt  worden."^)  DieVo* 
gel' sehe  Probe  ist  zwar  schon  von  verschiedenen  Seiten  geprüft,  aber 
von  den  betreffenden  Autoren  von  etwas  anderen  Gesichtspunkten  im 
beurtheilt  worden.**) 

1.  Versuche  mit  Normalmilch.     Zu  den  optischen  Proboi 
wurden  100  CG.  Wasser  so  lange  mit  Milch  versetzt,  bis  eine  5  Mm 
dicke   Schichte   des   Gemisches   die   Conturen    einer  vom    Galaktoekof 
12    Zoll    entfernten    Stearinkerzenflamme    nicht    mehr    erkennen  liea. 
Zur   Gontrole   dieser   Prüfungen   wurden  die   festen   Bestandtheile  der 
Milch,    durch  Eindampfen  derselben   im   Wasserbade   und   Wägen  dn 
Rückstandes,   analytisch   festgestellt.     Die  geprüfte  Milch   war  sowoU 
sog.  Morgenmilch  als  auch  Mittags-   und   Abendmilch.     Verf.  stdlt  ii 
einer   ausführlichen   Tabelle    die   Resultate   seiner  Versuche  zusamflM 
und  gibt   dabei   auch   an,   welcher  Race   die  Kuh   ang^örte,   wddMl 
Futter  sie  genossen,  wie  oft  dieselbe  gekalbt  hatte  und  wieviel  Zeit  oadl 
diesem  Act  verflossen  war   etc.     Das  Resultat   der   52   Versuche  Ml 
dass  die  festen  Bestandtheile  der   Milch   von    11,10  Proc.   bis   14,Tt 
Proc.  schwanken.     In  zwei  Fällen    betrug  die  Differenz  nur  11,10  — 
11,25,  in  zwei  anderen  13,8  —  14,75  und  in  den  übrigen  48  114^ 
—  13,80   Proc.     Man   ersieht  hieraus,   dass  die   festen  Bestandthelkt 
der  Milch  um  ungefähr  2V2   Proc.  variiren. 

Eine   alte,   sehr   magere   Kuh,   welche   nur    mit    Stroh   gefltttMi 
wurde,  lieferte  eine  Milch,  die  11,27  Proc.  feste  Bestandtheile  eDthidL  ^ 
Verf.   sieht   daher   erst  dann    eine   Milch   als   verfälscht  an,   wean  A ; 
Untersuchung  nur  11  Proc.  feste    Bestandtheile  oder  darunter  angÜ 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  132,  p.  220-232. 

**)  Vergl.  insbesondere  diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  447  o.  Bd.  6,  p.  246  £ 
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Da  im  llfittel  sämmtlicher  Yersache  12,44  Proc.  feste  Bestand- 
teile ermittelt  wurden,  so  kann  man  in  ronder  Zahl  12  Proc.  feste 
Bobodtheile  als  Norm  für  die  Berechnung  des  Wassergehaltes  an- 
Mhmen.  Die  Oalaktoskoppr&fnngen  schwanken  von  2,7  —  6,3  CC. 
Aieh  bei  diesen  findet  man  eine  regelmässige  Schwankung  von  3,0 
Kb  5,5  CC.  Milch.  Als  vereinzelte  Fälle  trifft  man  noch  kleine  Ab- 
veichungen,  welche  indessen  innerhalb  der  Grenzen  2,7  und  6,3  CC. 
liegen. 

Die  optische  Probe  stimmt  in  ihren  Resultaten  nicht  genau  mit 
ier  gewichtsanalytischen  flberein,  was  auch  von  einer  Methode,  die 
nr  einen  Bestandtheil,  wenngleich  den  vorzüglichsten,  berücksichtigt, 
im  Vergleiche  zu  der  anderen,  welche  alle  Bestandtheile  betrachtet, 
licht  anders  zu  erwarten  steht.  Sie  lässt  indessen  nach  dem  Verf. 
innerhin  beurtheilen,  ob  eine  fragl.  Milch  gut  oder  schlecht  ist. 
Basg  die  Morgenmilch  im  Allgemeinen  schlechter  ist  wie  die  Mittags* 
■ildi  und  letztere  nicht  so  gut  wie  die  Abendmilch,  und  dass  die  an* 
gl  fugs  aus  dem  Euter  fliessende  Milch  weniger  fettreich  als  die  nach« 
Mgende  ist,  hat  Verf.  bestätigt  gefunden. 

2.  Versuche  aus  der  Praxis.  Die  im  Handel  vorkommende 
KQchist  meistens  nicht  von  einer  Kuh,  sie  ist  ein  Gemisch  verschie« 
l  deoer  Sorten  und  ist  den  mannichfachsten  Behandlungen  ausgesetzt. 
IMls  wird  die  Mildi  mehr  oder  weniger  abgerahmt,  theils  mit  Wasser 
Todflnnt  und  häufig  geschieht  sogar  beides.  Wird  mit  der  gemischten 
Normalnülch  des  Handels  keine  Veränderung  vorgenommen,  so  wird 
Sm  von  mehreren  Kühen  stammende  Milch  hinsichtlich  ihres  Procent- 
Idudtes  an  festen  Bestandtheilen  dem  oben  angegebenen  mittleren 
IVoeentgehalt  sich  näheren. 

Zu  seinen  Versuchen  benutzte  der  Verf.  Milch,  wie  sie  den  Con- 
■menten  feilgeboten  wurde.  Die  Resultate  befinden  sich  in  nach- 
itehender  Tabelle.  Dieselbe  bezieht  sich  sowohl  auf  Milch,  welche  als 
nrerfUflcht  befunden  wurde,  als  auch  auf  solche,  welche  verfälscht 
flncheint 

Die  Tabelle  der  guten  Milch  zeigt,  wie  das  Einschreiten  der 
W(r.  Behörde  auf  die  Beschaffenheit  der  Handelsmilch  eingewirkt  hat. 
Sie  Tsbelle  der  schlechten  Milch  ist  einerseits  ein  Prüfstein  für  das 
Gilaktoskop,  andererseits  verbreitet  sie  einiges  Licht  über  die  Art 
der  Hilchfälschung. 
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Schi 

echte  Milch. 

Gute  Ml 

ilch. 

! 
No. 

Festo  Bestand* 

theile  in 

100  Thln. 

Galaktoskop. 

i 

1 

Abnormer 

Wassergehalt 

bei  12>  festen 

Bestandthl.  ber. 

1 
No. 

Feste  Bestand- 

theile  in 

100  Thln. 

OaUktoakop. 

T 

9,28 

17,0  CC. 

22,67 

1 

12,44 

3,6  CC. 

2 

9,72 

7,0    )i 

19,00 

2 

11,25 

5,5     » 

3 

10.00 

21,0    )) 

16,67 

3 

11,50 

6,2     . 

4 

10,23 

10,0    » 

14,75 

4 

11,88 

5,5    » 

5 

8,87 

7,5    » 

16,25 

5 

12,83 

4,9    » 

G 

10,90 

6,5    » 

9,17 

6 

11,27 

7,5    . 

7 

10,90 

6,2    » 

9,17 

7 

11,97 

4,9    . 

8 

10,82 

6,0    J> 

9,84 

8 

12,50 

4,8    . 

9 

10,00 

7,0    » 

16,67 

9 

11,35 

5,5    » 

10 

5,88 

9,7    Ä 

51,00 

10 

11,93 

4,8    . 

11 

11,00 

6,5    » 

8,34 

11 

14,60 

2.5    . 

12 

9,50 

6,1      D 

20,84 

12 

11,25 

6,4    . 

13 

11,00 

6,7    )> 

8,34 

13 

12,10 

4,9    . 

14 

10,90 

6,3    D 

9,17 

14 

12,00 

4,3    . 

15 

9,87 

7,4    » 

17,75 

15 

11,11 

5,4'. 

16 

10,25 

7,9    » 

14,59 

16 

11,80 

5,3    . 

17 

10,25 

6,5    » 

14,59 

17 

11,80 

4,3    . 

18 

10,35 

7,4    » 

13,75 

18 

13,20 

3,8    » 

19 

10,96 

5,8    » 

8,67 

19 

12,25 

4,5    » 

20 

11,00 

6,0    » 

8,34 

20 

12,02 

4,8    . 

21 

10,60 

5,9    » 

10,67 

21 

11,23 

5,8    » 

22 

9,92 

5,8    » 

17,34 

22 

12,10 

5,7    . 

23 

10,69 

5,9    » 

10,92 

23 
24 
25 

12,10 
11,49 
12,54 

5,8    » 
5,2    . 
6,8    » 

In  Yorstehendem  Yersach  1  der  Tabelle  liegt  eine  Milch  Wi 
welche  abgerahmt  und  mit  Wasser  versehen  ist,  in  No.  2  eine  Mil4 
die  mit  Wasser  verdünnt  ist,  in  No.  3  eine  solche,  die  nur  sehrstid 
abgerahmt  erscheint.  Die  übrigen  Milchsorten  sind  alle  mit  WasM 
vcnr.ischt  oder  schwach  abgerahmt.  Die  Frage,  ob  die  Fälschang  dord 
Wasserzusatz  oder  durch  Abrahmen,  oder  durch  Beides  zusammen  ent 
standen,  lässt  sich  nach  dem  Verf.  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  du 
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ia  den  ganz  eclatanten  Fällen  beantworten,  in  den  anderen,  meistens 
Torkommenden  Fällen  aber ,  ist  weder  dnrch  die  optische  noch  dnrch 
die  gewichtsanalytische  Prüfung  jene  Frage  auch  nnr  annähernd  sicher 
ni  beantworten.  Soll  die  Möglichkeit  der  Annahme,  dass  die  Milch 
nnr  abgerahmt  sei,  gänzlich  aasgeschlossen  werden,  so  muss  die  Norm 
der  festen  Bestandtheile  so  sehr  heruntergesetzt  werden,  dass  die 
Milcbprobe  vollständig  ihre  Bedeutung  verliert.  Nach  dem  Verf. 
d&rfte  aber  eine  Wichtigkeit  jener  Frage  überall  nicht  beizumessen 
sein.  Denn  in  jedem  dieser  Fälle  sind  mit  der  Milch,  wie  sie  die 
Nator  liefert,  durch  positive  Handlungen  Veränderungen  zum  Nach- 
theile  des  Publikums  vorgenommen,  sei  es  nun  durch  directe  Entzieh- 
QDg  der  festen  Bestandtheile,  sei  es  durch  Yermindenmg  derselben  in 
Folge  Wasserzusatzes. 

Verf.  kommt  in  Betreff  des  Vo geloschen  Galaktoskopes  zu  dem 
Scblass,  dass  dasselbe  seiner  leichten  Handhabung  und  der  verhält- 
oissmä^g  rasch  damit  zu  erlangenden  Resultate  halber,  Yortheile  bie- 
tet, die  es  für  die  Voruntersuchung  der  Milch  ganz  empfehlenswerth 
erscheinen  lassen.  Er  hält  als  beste  Annahme  einer  stattgefundenen 
Terfälschung  die,  wenn  durch  eine  Mischung  von  100  CO.  Wasser 
ind  5,5  CC.  Milch   die  Conturen  des  Lichtkegels  noch  zu  sehen  sind. 

Hachweisung  des  Hutterkoms  im  Eoggen  und  gemischten  Wei- 
leniaehle*).  Die  früher  von  Wittstein  empfohlene  Probe  zur  Aus- 
Buttelong  des  Mutterkorns  im  Mehle,  welche  auf  der  Entwicklung  des 
durch  seinen  Geruch  leicht  kenntlichen  Trimethylaroins  beruht,  wenn 
Ban  das  fragl.  Mehl  mit  Kalilauge  erwärmt,  hat  L.  Bcrlandt**) 
dahin  abgeändert,  dass  er  das  Amin  nicht  als  solches,  sondern  in  Form 
voa  Blausäure  nachweist.  Zu  dem  Zwecke  muss  das  auftretende  Tri- 
Detbjlamin  der  Glühhitze  ausgesetzt  und  dessen  Zersetzuugsproduct 
—  die  Blausäure  —  in  Wasser  aufgefangen  werden. 

Zu  einem  Versuche,  welchen  der  Verf.  ausführte,  benutzte  der- 
selbe eine  Mischung  von  gepulvertem  Mutterkorn  und  Weizenmehl, 
welche  von  ersterem  10  Proc.  enthielt.  1  Grm.  des  öemisches  wurde 
«  einer  Auflösung  von  1  Tbl.  Kalihydrat  in  6  Thln.  Wasser  zu  einem 
dionen  Brei  angerührt  und  in  eine  kleine  Kocbflasche  gebracht,  welche 
io  ihrem  Stopfen   eine  rechtwinkelig   gebogene   Glasröhre   trug.     Die 


^)  Siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  3  p.  508. 
**)  Archiv  d.  Phann.  Bd.  132  p.  282. 
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Röhre  wurde  nun  mit  einem  Chlorcalciomrohr ,  einer   darauf  fo]g( 
5  Millimeter   weiten  Glasröhre   und   einem   mit  Wasser   theilweis 
fällten  Liebig 'sehen  Kaliapparat  verbunden.     Nachdem  man  die 
röhre  in  einem  Yerbrennangsofen  zur  Rothgluth  gebracht  hatte,  er 
man  eine  halbe  Stunde  lang  den  Inhalt  des  Kölbchens  auf  dem 
serbade  und  kühlte  die  Vorlage  durch  Eiswasser  ab.     Der  Inhalt 
selben  mit  Scbwefelammonium  versetzt,  auf  dem  Wasserbade  zur  Tro 
verdampft  und  dann  wieder  mit  Wasser  aufgenommen,  lieferte  mi 
senchlorid  eine  blutrothe  Färbung.      An  Stelle  von  Wasser  als  AI 
tionsmittel  Würde  verdünnte  Kalilauge  jedenfalls  noch   bessere  D 
leisten  und  könnten  dann  die  geringsten  Mengen  von  Blausäure, 
Trimethylamin    etc.   mit  Pikrinsäure   auf   die  Weise   erkannt   w( 
wie  ich  diess  im  3.  Jahrg.  d.  Zeitschr.  S.  464  beschrieben  habe. 


Fif.  2S. 


Bestunmang   der  Ciohorie  in  dem  damit  verfiUschten  C 
Auf  die  Thatsache  hin,   dass  Caffeepulver  in   Wasser  eingetragei 
rauf  schwimmt,  während  Cichorienpulver  darin  untersinkt,  gründet 
C.  DrapQr"*^)   folgendes  Verfahren   zur   quantitativen  Bestimmuni 
Verfälschungsmittels.  Man  zieht  eine  Glasröhre  von  ] 
Durchmesser  so  aus,    dass   etwa  ein  4  Zoll  langes 
auf  ^/4  Zoll   Weite   verengt   wird.     Dann    schneidet 
die  Röhre   in   etwa   8  Zoll  Entfernung  vom  Anfange 
Verengung  gerechnet,  ab  und  hat  dann  ein  Instrumen 
mittelst  dessen   Hülfe  man   die  Menge  der  Zusätze 
fragl.  Gaffee's   leicht  ermitteln  kann.     Zu  dem  Ende 
schliesst   man   die  engere  Röhre  -mit  einem  guten  St 
macht    aji   die  Stelle,   wo   seine  horizontale   Oberfläc 
der  Röhre  sich  befindet,  eine  Marke  und  theilt  von 
in  Zehntel  eines  Kubikcentimeters.     Beistehende  Figui 
ein  Bild  dieser  Messröhre.     Bei  dem  Gebrauche  füllt 
dieselbe  bis  ^/2  Zoll  von  dem  oberen  Rand  mit  vorhe 
gekochtem  und    wieder   erkaltetem   Wasser    an   und 
dann  ein  abgemessenes  Volum  des    fragl.  CafTeepulve 
1  CG.  —  laugsam  auf  die  Oberfläche  des  Wassers  s 
beobachtet,  wie  rasch  dasselbe  untersinkt  oder  wie  h 
in    der  Flüssigkeit   schweben    bleibt.     Reiner    und 
Caffee  bleibt  mehrere  Stunden  suspendirt,  frisch  ger( 


|1S 

I 


*)  Philos.  Magaz.  Vol.  34  (No.  228),  p.  104. 
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md  gepaWerter  sogar  einige  «Tage.  Ciehorien-Caffeepulver  sinkt  sehr 
isch  nieder.  Um  das  Yerhältniss  eines  damit  verfälschten  Caffepol- 
rers  möglichst  genau  zu  ermitteln,  ist  es  zweckmässig,  wenn  man  sich 
tfischnngen  abgewogener  Mengen  von  reinem  Gaffeepnlver  und  Cicho- 
•ienkaffee  bereitet,  diese  auf  angegebene  Weise  in  die  Messröhre  ein- 
jagt und  dann  das  Volumen  des  Absatzes  nach  einer  bestimmten  Zeit 
in  der  markirten  Röhre  abliest.  Die  so  erlangte  üebung  lässt  dann 
an  sicheres  Resultat  erwarten  und  können  somit  auch  andere  Zusätze 
hrer  Menge  nach  beurtheilt  werden  "**). 

lieber  die  Bestimmung  des  Aseliengelialtes  der  Rohzucker  hat 
Z,  Scheibler  in  der  Zeitschr.  des  Vereins  fQr  Rfibenzuckerindustrie 
im  Zollverein,  1864,  S.  188,  Mittheilungen  gemacht  und  empfohlen, 
ron  einer  Durchschnitteprobe  des  Zuckers  etwa  1  bis  2  Grm.  abzu- 
iriegen  und  mit  conc.  Schwefelsäure  befeuchtet  in  kleinen,  flachen 
Platinschalen  im  Muffelofen  zu  glflhen.  **)  Der  Zucker  bläht  sich  hier- 
Iwi  nur  sehr  wenrig  auf  und  die  basischen  Bestandtheile  bleiben  als 
ichwefelsanre  Salze  zurflck.  Da  bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure 
rorhandene  Kohlensäure  und  Chlorwasserstoffsänre,  überhaupt  flüchtige 
morganische  Säuren  vertrieben  werden,  so  können  die  auf  diesem  Wege 
erhaltenen  Aschenbestimmungen  nicht  ganz  richtig  werden;  nach  zahl- 
rdch  angestellten  Versuchen  fallen  sie  um  ^Ji  o  höher  aus ,  als  die 
ueh  der  gewöhnlichen  umständlichen  Methode  erhaltenen,  so  dass  man 
zur  Erreichung   brauchbarer  Resultate   V^o    ^°  Abzug  zu  bringen  hat. 

Da  nach  verschiedenen  Angaben  diese  Methode  keine  zufrieden- 
itdlenden  Ergebnisse  liefern  sollte,  so  haben  E.  6  o  i  v  i  n  und  D.  L  o  i  - 
se&u  eine  Reihe  von  Versuchen  ausgeführt,  ***)  aus  denen  hervorgeht, 
to  die   Elinäscherung   mit   Schwefelsäure    constante    Resultate 


*)  Denault  bemerkt  (Joarn.  de  chim.  m^d.  1866,  p.  435)  bezüglich  der 
obigen  von  Draper  auf  das  von  Chevallier  angegebene  Princip  basirten Me- 
thode, dass  ihm  einCaffee  vorgelegen  habe,  der  aus  ganz  reinen  Bohnen  gebrannt 
war  und  welcher  weniger  als  15  Minuten  bedurfte,  um  fast  ganz  in  Wasser 
ontemninken.  Käufliche  Proben  unverfälschten  Caffee's  hatten  sich  10  Stun- 
te  sdiwimmend  erhalten 

•♦)  Siehe  auch  Jahresber.  f.  Zuckerfabrication  von  C.  Scheibler  und  C. 
Stamm  er,  Jahrg.  4,  p.  221. 

*^)  Joum.  des  fitbricants  de  sucre  1868,  durch  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd. 
188,  p.  68-71. 
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liefert,  wenn  man  die  Verbrennung  nar  langsam  be-  : 
wirkt,  dass  sie  aber  bei  Vemachlässigang  dieser  Yorsichtsmassregel  « 
sehr  anzuverlässige  Zahlen  geben  kann. 

Zur  Methode  der  Asohenanalyse.  Anschliessend  an  seine  frühe- 
ren Mittheilungen*)  über  Aschenanalyse  gibt  E.  Reichard  jetzt**) 
eine  ausführliche  Schilderung  desselben  Gegenstandes,  auf  welche  wir 
hiermit  aufmerksam  machen. 

Ueber  Salpetersäurebestimmung' in  Erdextracten,  Pflanzentäftn 
und  Quellwasser.  Aus  den  Untersuchungen  von  E.  Schulze  hat 
sich  ergeben,***)  dass  die  früher  von  Franz  Schulze  empfohlene 
Bestimmungsmethode  für  Salpetersäure,  f)  welche  auf  der  Messung 
des  durch  Salpetersäure  verursachten  Wasserstoff- Deficits  beim  Auf- 
lösen einer  bestimmten  Menge  von^  Aluminiumpulver  in  Alkalilösang 
beruht,  nur  dann  befriedigende  Resultate  liefert,  wenn  organische  Sab- 
stanzen  nicht  anwesend  sind.  Fr.  Schulze  hat,  hierdurch  Term- 
lasst,  seine  Methode  nun  so  weit  verbessert,  ff)  dass  sie  bei  der  Be- 
stimmung von  Salpetersäure  in  Pflanzensäften  u.  s.  w.  ohne  Beein- 
trächtigung der  Genauigkeit  angewandt  werden  kann.  Zu  dem  Ende 
zerstört  man  die  organischen  Stoffe  durch  übermangansaures  Kali  und 
verfälirt  dabei  auf  folgende  Art.  Das  im  Uebrigen  auf  geeignete  Welw 
vorbereitete  Versuchsobject,  also  der  Abdampfungsrflckstand  eines  Quell- 
Wassers  oder  eines  wässerigen  Erdcxtractes,  wird  in  einer  PorzeUan» 
schale,  worin  die  Abdampfung  vorgenommen,  mit  verd.  Kalilauge  Ober- 
gossen und  so  lange  erhitzt,  bis  alles  etwa  vorhandene  Ammomak  : 
ausgetrieben  ist.  Zu  dem  im  schwachen  Kochen  bleibenden  Gemisehi  \ 
setzt  man  so  viel  einer  conc.  Lösung  von  übermaogansaurem  Kau 
hinzu,  dass  zuletzt  nach  zehn  Minuten  langem  Erhitzen  die  Farbe  der 
üebermangansäure  noch  deutlich  hervortritt;  hierauf  wird  eine  tmt 
Zerstörung  der  unzersetzt  gebliebenen  Üebermangansäure  anardcheade  : 
Menge  einer  Lösung  von  Ameisensäure  oder  eines  Salzes  dersdben 
hinzugefügt,  das  Gemisch  aufs  Filter  gebracht,  ausgewaschen,  das  FD-  i 
trat  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisirt  und  nach  geschehener  Ein- 
engung  auf  das   entsprechende  Volumen   in  den  gasvolumetrischen  Ap- 


♦)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  73,  p.  257. 

♦♦)  Ebendaselbst,  Bd.  132,  p.  88—100. 
♦•♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  379. 

t)  Ebendaselbst,  Bd.  2,  p.  305. 
tt)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  4,  p.  296. 
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parat  gebracht  Dorch  die  Behandlang  mit  dem  übermangansauren 
Kali  in  alkalischer  Lösung  ist  die  organische  Substanz  so  weit  zerstört, 
dass  nur  ein  Theil  ihres  Kohlenstoffs  die  Verbindnngsform  von  Oxid- 
saure  angenommen  hat;  letztere  aber  ebenso  wie  minimale  Mengen 
anderer  organischer  Säuren,  welche  dem  Angriff  der  üebermangansäare 
in  alkalischer  Lösung  widerstehen,  wird  von  dem  nascirenden  Wasser- 
stoff des  in  wässerigem  Alkali  sich  lösenden  Aluminiums  nicht  im 
Mindesten  afficirt.  Dasselbe  gilt  auch  für  Chlorsäure  und  Ueberchlor- 
sfture;  beide  Verbindungen  werden  durch  das  alkalische  Aluminium- 
gemisch nicht  angegriffen.  Es  küme  daher  als  mögliche  Fehlerquelle 
nur  ein  event.  Gehalt  des  übermangansauren  Kalis  an  Salpetersäure  in 
Betracht.  Die  Prüfung  hierauf  vollführt  man  zweckmässig  in  der 
Weise,  doss  eine  bestimmte  Menge  des  Salzes  durch  Erhitzen  seiner 
Lösiuig  mit  anieiseusaurem  Natron  zersetzt  und  die  vom  gefällten 
Manganoxyd  abfiltrirte  Flüssigkeit  gasvolumetrisch  untersucht  wird,  ob 
mit  derselben  eine  bestimmte  Menge  Aluminium  genau  ebensoviel  Was- 
serstoff gibt,  wie  mit  einer  reinen  Alkalilösung. 


Zvr  Analyae  der  Dttngemittel ,  insbesondere  des  Feruguanos. 
Das  von  P.  de  Gasparin  zur  Bestimmung  des  Gesammtgehaltes  or- 
ganischer Substanz  (wohl  richtiger  der  feuerbeständigen  Körper,  Bn.) 
aagegebene  Glühverfahren*),  leidet  nach  A.  Bau drimont**)  an  dem 
Fehler  der  Ungenauigkeit  oder  lässt  wenigstens  noch  Zweifel  in  die 
Bklitigkeit  der  Resultate  zu.  Gasparin  schlug  vor,  die  gewogene 
Sabstanz  zu  glühen  und  den  Glührückstand  darauf  der  Einwirkung 
dnes  Kohlensfturestromes  auszusetzen.  Nach  Baudrimont  wird  aber 
non  Kallbjdrat  in  festem  Zustande  von  trockener  Kohlensäure  in  nur 
OBmerkfichem  Grade  in  kohlensaures  Salz  übergeführt  und  wie  Kali 
verbält  sich  in  dieser  Beziehung  nach  Kolb'^*'^  auch  Aetzkalk  und 
trockenes  Kalkhjdrat.  Baudrimont  empfiehlt  daher  zur  Umwand- 
lung des  Kalkes  etc.  in  kohlensaures  Salz  die  Anwendung  des  koblen- 
»nren  Ammoniaks,  welches  von  ihm  schon  vor  mindestens  fünfzehn 
Jahren  gebraucht  wurde,  in  Deutschland  aber,  wie  ich  hinzufügen  will. 


^)  Jonm.  de  TAgriculture  1867,  No.  23. 
*^')  Joom.  de  pharm.  1867,  p.  444. 

•^)  Compt  read.  T.  64 ,  p.  1279 ;  Joum.   de  pharm,  et  de  chim.   T.  6, 
p.  198. 
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ebenfalls  schon  lange  üblich  ist.*)  Nach  dem  Verf.  ist  es  zweckmässig, 
die  geglühte  Substanz  mit  einer  Lösung  von  gewöhnlichem  kohlensaurem 
Ammoniak  zu  befeuchten  und  dann  auszutrocknen.  Schon  bei  einer 
Temperatur  von  70®  C.  verflüchtigt  sich  das  im  Ueberschusse  vorhan- 
dene kohlensaure  Ammoniak  und  lässt  den  Kalk  u.  s.  w.  als  Carbonat 
zurück. 

Bei  mehreren  hundert  Analysen  von  Peruguano  beobachtete  Verf., 
dass  die  Aschen  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammoniak  niemals 
an  Gewicht  zunahmen.  Diess  rührt  daher,  dass  in  diesem  Düngemittel 
kein  kohlensaurer  Kalk  vorhanden  ist,  ja  dass  der  vorhandene  Kalk 
nicht  einmal  ausreicht,  um  mit  der  Phosphorsäuremenge  dreibasi- 
sches Salz  zu  erzeugen.  Wollte  man  daher  die  Phosphorsäore  in 
Form  von  dreibasisch  phosphorsaurem  Kalk  bestimme^,  so  müsste  man 
der  Lösung  vor  der  Fällung  mit  Ammoniak  noch  ein  Kalksalz  zu- 
fügen.**) — 

Nach  Baudrimont  findet  sich  in  dem  Peruguano  neben  anderen 
Salzen  auch  kohlensaures  Ammoniak  vor.  — 

2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Eine  Hethode  zur  Prühing  der  Reaction  thierischer  Gewefe. 
Bei  der  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  auf  saure  oder  alkalische  B^ 
action  reicht  im  allgemeinen  Lacmus-Papier  aus.  Anders  verhält  61 
sich  bei  der  Prüfung  der  thierischen  Gewebe.  Eier  sind  es  Flflttil* 
keiten,  in  denen  Formelemente  in  Suspension  sind  wie  beim  Bluta^ 
oder  Massen,  die  begierig  Wasser  aufsaugen,  anstatt  Flüssigkeiten  alh 
zugeben,  wie  dies  beim  Nerv  der  Fall  ist.  —  Um  die  Reaction  ao 
thierischen  Geweben  sichtbar  zu  machen,  bedient  sich  0.  Liebreich***) 
der  Capillai'-Attraction  poröser  Körper,  Gyps  oder  Thonplatten.  AI' 
kalifreier   Alabaster-Gyps   wird  in   dünnen   Platten    ausgestrichen  und 


♦)  Vergl.  z.  B.  Fresenius  Anl.  zur  quant.  An.  5.  Aufl.  S.  887. 
**)  Diese  Methode  erscheint  nicht  empfehlenswerth,  vergl.  d.  Zeitschr.  Bd. 
5,  p.  441.    Bn. 

^**)  Berichte  der  deutsch,  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin.  Bd.  I.,  Heft  5,  ^  4& 
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wenn  er  erhärtet,  auf  eine  glatte  Flftche  der  Platte  die  Lacmuslösong 
mit  einem  Pinsel  aufgetragen.  In  derselben  Weise  trägt  man  auf 
poröse  Thonplatten,  die  säure-  and  alkalifrei  sein  müssen,  die  Lösung 
auf.  Bringt  man  auf  ein  solches  Reagensplättchen  einen  Tropfen  Blut, 
so  bleiben  die  Blutkörperchen  auf  dem  Plätteben  zurflck,  während  die 
Flössigkeit  von  der  Platte  aufgesogen  wird.  Ein  kräftiger  Wasser- 
strahl genfigt,  um  den  scharf  begrenzten  Fleck  (blau  auf  rothem 
Grande)  sichtbar  zumachen.  Der  Fleck  verschwindet  von  der  Platte 
nicht,  selbst  wenn  man  das  Plättchen  längere  Zeit  in  Wasser  liegen 
lisst  £benso  verhalt  es  sich  beim  Nerven.  Selbst  der  kleinste 
Querschnitt  eines  solchen  gibt  eine,  wenn  auch  nur  mit  der  Loupe 
sichtbare  Reaction.  Der  Nerv  wird  wie  die  Zunge  von  der  Re- 
agensplatte festgesogen,  indem  er  die  zur  Reaction  nöthige  Flüssig- 
keit abgibt.  Ist  die  Oberfläche  der  Platte  nicht  ganz  rein,  so  kann 
man  mit  einem  Messer  die  Stelle  abschaben  und  behält  doch  den 
Reagensflecken,  da  dieser  tief  in  die  Platte  hinein  inbibirt  ist.  Die 
Plättchen  müssen  vor  Gasen  geschützt  aufbewahrt  werden,  da  diese 
von  den  Platten  condensirt  zurückgehalten  werden,  eine  Eigenschaft, 
die  übrigens  für  Ammoniakdämpfe  eine  ausserordentlich  scharfe  Re- 
action gibt.  Ein  rothes  trockenes  Reagensplättchen  Ammoniakdämpfen 
ausgesetzt,  zeigt,  mit  Wasser  befeuchtet,    sofort  einen  blauen  Flecken. 

Nachweis  kleiner  Mengen  CUoroform  in  Blut,  Milch,  flüchtigen 
Oden  und  anderen  Flüssigkeiten.  Zur  Untersuchung  einer  geringen 
lenge  einer  dunkel  gefärbten,  trüben,  weingeistig-wässerigen  Flüssigkeit 
fon  aromatischem,  schwach  süsslichem  Geruch  auf  Chloroform  befolgte 
Hager*)  das  schon  früher  von  ihm  zur  Prüfung  mit  Chloroforto 
verfUschter  flüchtiger  Oele  vorgeschlagene  Verfahren.  ♦♦)  Die  circa 
3  6rm.  wiegende  Flüssigkeit  wurde  mit  einem  gleichen  Volum  ver- 
dünntem Weingeist  und  etwas  Kalkwasser,  behufs  Abstumpfung  freier 
Säuren,  in  ein  Kölbchen  gegeben  und  davon  aus  dem  Sandbade  der 
grtaere  Theil  des  Flüssigen  abdestillirt.  Das  Destillat  wurde  mit  rei- 
ner Schwefelsäure  und  Zink  behandelt.  Nach  Verlauf  einer  Stunde 
gib  bereits  eine  filtrirte  .Probe  der  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  versetzt,  einen  nicht  unbedeutenden  Nieder- 


*)  Pharm.  Centralh.  lS6d  p.  38. 
^)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3  p.  385. 
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schlag  von  Cblorsilber.  Versuchshalbor  mischte  Hager  circa  50  Gnn. 
Ochsenblut  mit  2  Tropfen  Chloroform  durch  Schütteln  und  Agitiren 
in  einem  Mörser.  Nach  24  Stunden  wurde  der  Mischung  etwas  ver- 
dflnnter  Weingeist  zugesetzt  und  die  von  dem  Blutcoagulnm  abgegos- 
sene Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Das  mit  Wasser  ver- 
dünnte und  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelte  Destillat  lieferte 
eine  Flüssigkeit,  welche  mit  Silberlösung  eine  starke  Ghlorreaction  gab. 
Dasselbe  Resultat  gaben  100  Grm.  Milch,  die  mit  1  Tropfen  Chloro- 
form versetzt  waren.  Das  Verfahren  der  Nach  Weisung  des  Chloroforms 
würde  also  darin  bestehen,  aus  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  fftr 
sich  oder,  wenn  es  die  Umstände  nöthig  machen,  nach  Zusatz  von  ver- 
dünntem Weingeist  und  nach  Abstumpfung  etwaiger  freier  Säure  ein 
Destillat  zu  erzielen,  in  welchem  man  etwa  vorhandenes  Chloroform 
durch  Wasserstoff  im  Status  nascens  zersetzt  und  in  Chlorwasserstoff 
überführt.  Ich  muss  hier  jedoch  daran  erinnern,  dass  nach  Hager^s^ 
früheren  Untersuchungen  nicht  der  ganze  Chlorgebalt  des  Chloroforms 
durch  Behandlung  mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Salzsäure  übergeführt 
wird,  sondern  nur  V^*  Es  bleibt  daher  noch  zu  untersuchen,  ob  die  be- 
schriebene Methode  auch  quantitativ  brauchbare  Resultate  zu  liefern  im 
Stande  ist.  Solitc  nicht  die  von  Cloöz  zuerst  angegebene  Umwand- 
lung des  Chloroforms  durch  Behandlung  mit  Ammon  in  Blausäure,  m- 
mentlich  in  der  von  Hofm  ann**)  modificirten  Art,  möglicherweise 
ein  empfindliches  Reagens  auf  Chloroform  geben?  Nach  den  Unter- 
suchungen von  Hofmann  geht  diese  Umwandlung,  wenn  beide  Körper 
allein  auf  einander  einwirken,  nur  bei  hoher  Temperatur  und  unter 
Druck  mit  Sicherheit  von  statten.  Setzt  man  aber  nach  Hofmaniii 
um  die  gebildete  Blausäure  zu  fixiren,  der  Mischung  etwas  Kali  ni,  so 
lässt  sich  schon  nach  einmaligem  Aufkochen  nach  Zusatz  der  beiden 
Eisensalze  etc.  aus  der  Lösung  eine  reichliche  Fällung  von  Berliner» 
blau  erhalten. 

TTeber  das  Verhalten  der  Blausäure  in  Blutkorperehea.  Schöa* 
bein"'^)  hat  gefunden,  dass  die  kataljsirende  Wirkung,  welche  die 
Blutkörperchen  auf  Wasserstoffh3rperoxyd  ausüben,  durch  die  Gegenwart 
selbst  sehr  geringer  Mengen  von  Blausäure  im  hohen  Orade  abgeschwicht 


*)  Ebendaselbst,  Bd.  8  p.  885. 
**)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  144  p.  116. 
♦••)  Repert  f.  Pharm.  Bd.  16,  p.  606. 
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wird.  Gleichzeitig  fand  derselbe,  dass  blaosäurehaltiges  Blat  dnrch 
Wasserstofhyperoxyd  tief  gebräunt  wird,  welches  Verhalten  es  möglich 
macht,  noch  verschwindend  kleine  Mengen  von  Cyanwasserstoffsäure 
oadizaweisen. 

50  Gramm  entfasertes  Ochsenblut  mit  450  Grm.  Wasser  ond 
5  Milligramm  Blaasänre  (aaf  die  wasserfreie  bezogen)  versetzt,  liefern 
ein  Gemisch,  welches  durch  Wasserstoffhyperoxyd  noch  tief  gebräunt 
wird,  obgleich  darin  nur  ein  ^/looooo  Blausäure  enthalten  ist.  Ja  e& 
kann  das  Gemisch  noch  mit  der  7  fachen  Menge  Wasser  verdünnt  wer- 
den, so  dass  es  nur  noch  ^/sooooo  Blausäure  enthält,  um  beim  Zn- 
fikgen  von  HOs  sich  immer  noch  deutlichst  zu  bräunen.  Man  kann 
desshalb  die  Blutkörperchen  in  Verbindung  mit  Was- 
lerstoffhyperoxyd  als  das  empfindlichste  Reagens  auf 
Blausäure  bezeichnen.  Es  ist  jedoch  zur  Erreichung  dieser 
Beaetion  durchaus  nicht  gleichgültig,  in  welcher  Aufeinanderfolge  man 
Blausäure  und  HO,  zu  der  Blutflüssigkeit  setzt,  denn  wird  das  Hyper- 
oxyd  in  einiger  Menge  zuerst  beigemischt,  so  verursacht  die  Blausäure 
nicht  die  geringste  Bräunung  und  das  Wasserstoffhyperoxyd  wird  eben 
so  lebhaft  katalysirt,  als  wenn  keine  Blausäure  in  dem  Blute  vorhan- 
den wäre. 

Blaosäure  oder  Wasserstoffhyperoxyd,  jedes  für  sich  allein  dem 
Blute  zugesetzt,  verursachten  keine  Aenderung  in  dem  bekannten  Ab- 
soqiüonsspectrum ;  die  beiden  für  das  Oxyhämoglobin  so  characteristi- 
•ehcn,  zwischen  £  und  D  liegenden  Streifen  treten  in  beiden  Fällen 
aaf  das  deutlichste  auf,  wie  sich  auch  dieselbe  Unveränderlichkeit  zeigt, 
wenn  zuerst  Wasserstoffhyperoxyd  und  dann  Blausäure  der  Blutflüssig- 
keit zugesetzt  wird.  Anders  verhält  sich  die  Sache,  wenn  die  Zu- 
nmehang  jener  Substanzen  in  umgekehrter  Ordnung  erfolgt,  wobei  es 
sich  zeigt,  dass  in  eben  dem  Maasse  als  unter  diesen  Umständen  die 
rothe  Färbung  der  Flüssigkeit  in  die  braune  übergeht,  die  beiden  Ab- 
florptionsstrdfen  des  Oxyhämoglobins  im  Spectrum  verschwinden,  ohne 
dass  dafür  ein  neuer  Streifen  auftritt.  Es  erstreckt  sich  nämlich  in 
diesem  Falle  die  Absorption  ziemlich  gleichmässig  über  das  Spectral- 
f(dd,  das  Roth  ausgenommen,  welches  bei  einiger  Goncentration  der 
Blntflfissigkeit  allein  noch  durch  dieselbe  dringt. 

Das  durch  Blausäure  und  HO,  gebräunte  wässerige  Blut  gleicht 
zwar  bis  zum  Verwechseln  denjenigen,  dessen  Bräunung  durch  Schwe- 
felsäure etc.  bewirkt  wird,  aber  schon  auf  den  ersten  Blick  nimmt 
man  bei  der  Spectraluntersuchung  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  den 
Unterschied  wahr,   dass  die  letztere  einen  deutlichen  Absorptionsstreifen 
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im  Roth  zeigt,  welcher  dem  durch  Blausäure  und  Wasserstoffhyperoxyd 
gebräunten  Blute  gänzlich  fehlt. 

Zur  Analyse  der  Oalle.  J.  D  o  g  i  e  1  *)  hat  in  der  frischen  Och- 
sengalle  flüchtige  Fettsäuren  nachgewiesen.  Nachdem  die  .Galle  durch 
Zusatz  von  BarytwassiBr  von  Schleim  etc.  befreit  und  durch  Kochen 
mit  Barythydrat  zersetzt  war,  wurden  die  Gholsäure  und  der  Baryt  durch 
Schwefelsäure  ausgefällt  und  das  Filtrat  destillirt,  wobei  eine  nach  Butter- 
säure riechende  saure  Flüssigkeit  überging,  auf  welcher  weisse,  schaum- 
ähnliche  Häutchen  schwammen.  Das  Destillat  wurde  nun  entweder  mit 
Barytwasser  gesättigt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  ent- 
fernt, die  Flüssigkeit  aufgekocht  und  zur  Krystallisation  eingedampfl; 
oder  das  Destillat  wurde  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  eingedampft,  ' 
der  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nochmals  destillirt  und 
die  Säuren  in  die  Barytsalze  übergeführt.  Die  schliesslich  erhaltenes 
Barytsalze  wurden  als  essigsaurer  und  propionsaurer  Baryt  erkannt.  — 
Zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  die  gefundenen  Fettsäuren  in  der  Oalle 
als  Salze  oder  als  Glyceride  enthalten  sind,  hat  Dogiel  frische  Rinds- 
galle durch  Abdampfen  im  Wasserbade  concentrirt  und  den  noch  flfls- 
sigen  Rückstand  oft  mit  frischen  Portionen  Aether  geschüttelt,  den 
Aether  von  der  Galle  getrennt  und  abdestillirt.  Der  Aether  hinterlieu 
dabei  eine  schwach  gelbe,  den  eigenthümlichen  Moschusgeruch  der 
Galle  im  hohen  Grade  darbietende,  an  Cholesterin  reiche  krystallinische 
Masse,  welche  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lösung verseift  wurde.  Bei  der  Destillation  der  wässerigen  LOsmg 
der  rohen  Seife  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gingen  Essig-  und  Plo- 
pionsäure  über,  so  dass  man  wohl  mit  Recht  annehmen  darf,  die  Galle 
habe  (Tri)  Acetin  und  Propionin  enthalten.  Neben  diesen  Fetten  kom- 
men indess  auch  die  Salze  der  beiden  fraglichen  Säuren  in  der  GaUe 
vor,  wovon  sich  Verf.  durch  Destillation  der  entfetteten  Galle  mit 
Schwefelsäure  überzeugt  hat.  Da  es  nicht  gelang,  der  Galle  dvnh 
Schütteln  mit  Aether  alles  Fett  zu  entziehen,  auch  wenn  der  Aetbor 
sehr  oft  erneuert  wurde,  so  hat  Dogiel  die  Galle  zur  Trockne  ge- 
bracht, den  Rückstand  in  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  nach 
und  nach  mit  Aether  gefällt,  die  aetherisch-alkoholische  Lösung  abge- 
gossen, den  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  nochr 
mala  mit  Aether  gefällt  und  dieses  Verfahren  mehrmals  wiederibcdt 


*)  Zeitschrift  fOr  Biologie  Bd.  3,  p.  113. 
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Zuletzt  wurde  der  Niederschlag  in  Wasser  gelöst  und  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  destillirt,  wobei  nicht  unerhebliche  Mengen  flüchtiger 
Fettsäuren  übergingen,  so  dass  die  aus  den  Salzen  stammenden  Säuren 
an  Menge  sicher  nicht  geringer  waren,  als  die  aus  den  Glyceriden  ab- 
gesebiedenen. 

Heber  Hains&iiTesedimente.  Prtift  man  die  Säuremenge  des 
Harns  durch  die  Menge  Alkali,  die  zur  Neutralisation  erforderlich  ist, 
80  siebt  man  die  Menge  der  Säure  stetig  abnehmen  und  zu  keinem 
Zeitpunkte  sich  steigern;  es  existirt  nach  den  Untersnchnngen  von 
C.  Yoit*)  und  Hof  mann  keine  saure  Gährung  des  Harns.  Es  ist 
das  saure  phosphorsaure  Natron,  welches  das  im  Harn  gelöste  harn- 
saure Alkali  allmählich  zersetzt.  Bringt  man  die  Lösungen  beider 
Salze  in  äquivalenten  Mengen  zusammen,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  llarn- 
säure  krystallinisch  nieder  und  die  Flüssigkeit  reagirt  alkalisch,  d.  h. 
es  nimmt  das  saure  phosphorsaure  Natron  ein  Aeq.  Natron  von  der 
Harnsäure  weg,  wird  zu  basischem  Salz  und  die  unlösliche  Harnsäure 
mnss  herausfallen.  Diese  Umsetzung  geht  um  so  schneller,  je  concen- 
trirter  die  Lösung  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  ist. 

Diese  Thatsachen  erklären  nach  Voit  die  Entstehung  der  harn- 
sauren  Sedimente  vollkommen.  Gleich  nach  der  Bildung  des  sauren 
Harns  beginnt  die  Einwirkung  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  auf 
das  hamsaure  Natron;  es  fällt  harnsaures  Salz  und  dann  Harnsäure 
aas  and  zwar  um  so  eher,  je  mehr  saures  phosphorsaures  Natron  der 
Urin  enthält  Die  Fällung  kann  schon  in  den  Harnwegen  oder  der 
Blase  geschehen  und  so  zu  Harngries  oder  Steinen  Veranlassung  geben, 
oder  sie  geschieht  erst  ausserhalb  des  Körpers.  —  Es  kann  eine 
raschere  Umlagerung  entweder  durch  reichlichere  Ausscheidung  von 
saurem  phosphorsaurem  Natron  entstehen  oder  durch  eine  grössere 
CoDcentration  des  Harns.  Aber  jeder  Harn  sedimentirt  zuletzt.  Eine 
rasdie  Wirkung  des  sauren  phosphorsauren  Natrons  bewirkt  den  amor- 
phen Niederschlag,  eine  langsamere  scheidet  die  Harnsäure  krystallinisch 
ans.  Durch  die  beschriebene  Umwandlung  nimmt  die  saure  Reaction 
des  Harns  nach  und  nach  ab.  Es  kann  schon  bald  ohne  Zersetzung 
des  Harustoffs  und  ohne  Entstehung  von  Ammoniak  eine  alkalische 
Reaction  auftreten,  wenn  nur  gerade  so  viel  saures  phosphorsaures 
Natron   vorhanden   ist,    um   mit   dem    an    die   Harnsäure   gebundenen 


*)  Sitaningsbericht  der  bayer.  Academie  1867.  2.  Heft,  p.  279. 
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Natron  basisches  Salz  zu  bilden.  Ist  einmal  auf  diese  Weise  der 
Harn  alkalisch  oder  schwach  sauer  geworden,  dann  beginnt  aach  die 
weitere  Zersetzung  desselben  unter  Einwirkung  der  Pilze  and  greift 
rasch  um  sich.  —  Die  Ursache  der  Bildung  der  Harnsäuresedimente 
wird  somit  in  jedem  speciellen  Falle  leicht  zu  finden  sein;  es  handdt 
sich  um  Processe,  die  in  jedem  Harn  vor  sich  gehen  und  nur  manch- 
mal schneller  verlaufen,  was  aber  bei  ganz  normalem  Körper  ebenso 
geschehen  kann,  wie  bei  erkranktem. 

lieber  das  ürocyanin.  Versetzt  man  nach  den  Untersnchnngen 
von  Dr.  Parisei*)  gesunden  normalen  Urin  mit  einer  sehr  kleinen 
Menge  von  phcnylsaurem  Ammon,  so  giebt  derselbe  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  eine  schöne  blaue  Farbe,  welche  ganz  dieselben  chemisdien 
Reactionen  zeigt,  wie  der  pathologische  Farbstoff,  welchen  Parisei 
während  der  letzten  Choleraepidemie  in  Paris  in  dem  Urin  der  Gho- 
lerakranken  bemerkte  und  welchen  derselbe  als  Ürocyanin  bezeichnete. 
Diese  Färbung  ist  um  so  merkwürdiger,  als  eine  wässerige  Lösung 
von  phenylsaurem  Ammon  nach  Zusatz  von  Salpetersäure  eine  von  der 
obengenannten  ganz  verschiedene  Reaction  zeigt.  Ersetzt  man  das 
phenylsaure  Ammon  durch  Anilin,  so  färbt  sich  der  normale  Urin  bei 
Gegenwart  von  Salpetersäure  roth  und  nicht  blau.  Sollte  sich  bei  der 
schnellen  Zersetzung  des  cholerischen  Harns  phenylsaures  Ammon  büden? 

Quantitative  Stickstoffbestinunung  im  Vrin.  Nach  G.  V  o  i  t  **) 
verföhrt  man  zur  Bestimmung  des  gesammten  Stickstoffgehaltes  d« 
Harns  am  besten  in  folgender  Weise.  In  ein  ganz  flaches  Porzdlia- 
schälchen  von  etwa  8  Gm.  Durchmesser,  auf  dessen  breiten  Band  ein 
Glasdeckel  aufgeschliffen  ist,  bringt  man  ausgeglühten  feinen  Quun- 
sand  nnd  wiegt  darauf  den  ganzen  Apparat.  Aus  einer  kleinen  genai 
calibrirten  Pipette  lässt  man  alsdann  5  CG.  Harn  auf  das  Quarzpulver» 
welches  in  solcher  Menge  vorhanden  sein  muss,  dass  es  die  Flüssigkeit 
völlig  aufsaugt,  fliessen  und  wiegt  zur  Gontrole  der  Messung  noch 
einmal.  Das  unbedeckte  Schälchen  kommt  nun  unter  die  Glocke 
grossen  Luftpumpe  und  in  wenigen  Stunden  ist  die  zusammengebacki 
Masse  so  trocken,  dass  man  sie  mit  einem  breiten  Messerrftcken  dnrdk 
Abschaben  fein  pulvern  und  von  den  Wänden  der  Schale  loslösen  kann. 


♦)  Aus  Moniteur  seien tifiqiie  durch  Neues  Jahrbuch  f.  Pharm.  Bd.  28,  p.  29. 
••}  Zeitschrift  für  Biologie  Bd.  1,  p.  115. 
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Dis  erhaltene  Pulver   wird  mit  Natronkalk   gemischt   und   in   kurzer 
Terhrennnngsröhre  verbrannt   Die  5  CG.  Hani,  die  etwa  0,2 — 0,3  Grm. 
Stidotoff  geben,  sind  durch  das  Quarzpulver  so  gleicbmässig  vertheilt, 
dui  man  bei  der  Verbrennung   sehr   rasch  vorgehen  kann,   ohne   eine 
ra  schnelle   oder  nnregelmässige   Entwicklung   befürchten   zu   müssen. 
Du  entbundene  Ammoniak  wird  entweder   an  Salzsäure  gebunden  und 
mit  Platinchlorid  ausgeflUlt,  oder  einfacher  mit   titrirtcr  Schwefelsäure 
bestimmt.     Da  die  gewöhnlichen  Will-Yarrentrapp'schen  Stick- 
sto&pparate  nur  etwa  20  GG.  Flüssigkeit  fassen,  so  muss  man  wegen 
der  ziemlich   bedeutenden  Menge  von  Ammoniak,   die   man   z.  B.  aus 
6  CO.  Hundeham  erhält,   einen  grösseren  Apparat  oder  eine  stärkere 
Stare,  mit  etwa  1  Grm.  Säure  in  20  CG.  anwenden.     Man  muss  sich 
ferner  bei   der   ganzen   Procedur   der   äussersten  Sorgfalt  befleissigen, 
da  man  von  5  GG.  häufig  auf  1000  GG.  und  mehr  rechnet,  also  jeder 
Fehler  200  mal  sich  vergrössert;   der  bedeutende  Stickstoffgehalt  hin- 
dert mehr  als   5  CG.  Harn   zur  Verbrennung  zu  nehmen.  —  Zweck- 
mänig  kann   man   zum  Verdunsten   des  Harns   auch   den   von    mir*) 
ZV  Bestimmung   der  Gesammtmenge   der   fixen   Harnbestandthcile   be- 
schriebenen  Apparat  verwenden,   sobald   man   das  zur   Aufnahme   des 
Harns  bestimmte  Porzellanschiffchen  mit  Quarzsand  anstatt  Glassplittern 
fUlt  und  femer  das  zur  Aufnahme  der  titrirten  Schwefelsäure  bestimmte 
Kölbchen,  durch  eine  für  alle  Stickstoffbestimmung  sehr  zweckmässige, 
U{5rmige  Röhre  **)   ersetzt.     Letztere  wird  mit  der  genügenden  Menge 
Utrirter  Schwefelsäure  beschickt   und   dann   wie  gewöhnlich  verfahren. 
Ist  der  Inhalt  des  Schiffchens   trocken,   so   nimmt  man   den  Apparat 
ameinindOT,   spült  das  sublimirte  kohlensaure  Ammon  in  die  Uförmige 
Bohre   und  verbindet  diese  darauf  mit  der  Verbrennungsröhre,   damit 
sie  aaeh  das  bei  der  nun  folgenden  Verbrennung  des  Harns  entstehende 
Ammoniak  aufnimmt.     Diese  Stickstoffbestimmung  lässt  sich  auch  recht 
gut  mit  der  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  fixen  Harnbestandtheile 
Terelnigen.     Man  f&hrt  letztere  wie  gewöhnlich  zu  Ende,   nur  wendet 
man  statt  Glassplitter   Quarzsand  an.     Das  bei   dem  Verdunsten   des 
Harns  and  Trocknen  des  Rückstandes  entbundene  Ammoniak  wird  wie 
bekannt  titrirt,  auf  Harnstoff  berechnet  und   dem  durch  Wägnng  ge- 
fnndenen  HamrUckstande  hinzuaddirt.     Hat  man  so  den  Gesammtgehalt 
des' Harns  an  fixen  Bestandtheilen   bestimmt,   so  führt  man  mit   dem 


^  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  166. 
^*)  Fresenius,  quant.  Analyse,  5.  Aufi.  p.  607. 

26' 


400  Bericht:   Specielle  analytische  Methoden. 

trockenen  Rückstande  die  Verbrennung  aus,  addirt  aber  dem  schliesslich 
gefundenen  Ammoniak  die  beim  Abdampfen  etc.  durch  Zersetzung  des 
Harnstoffs  gebildete  und  bereits  bestimmte  Menge  hinzu.  Da  jedoch 
bei  der  Titrirung  des  Harnstoffs  im  Harn  nach  Lieb  ig 's  Methode 
durch  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd  nicht  allein  der  Harnstoff  ge- 
fällt >vird,  sondern  auch  andere  stickstoffhaltige  Hambestandtheiie,  wie 
das  Kreatin  etc.,  Verbindungen  mit  genanntem  Reagens  eingehen,  so 
kann  man  in  der  That  nach  vielen  von  Voit*)  angestellten  Yer- 
gleichsaualysen,  sowohl  im  Hunde-  wie  im  Menschenharn,  aus  dem  ge- 
fundenen Harnstoff  die  gesammte  Stickstoffmenge  mit  ziemlicher  Sicher- 
heit berechnen.  Im  Mittel  von  17  Verbrenuungsanalysen  wurden  in 
700  CG.  Menschenharn  9,31  Grm.  Stickstoff  gefunden,  während  toA 
aus  dem  gleichzeitig  berechneten  Harnstoff  9,4  Grm.  berechnet.  Die 
Differenz  beträgt  also  nahezu  1  ^/o. 

3.     Auf    gerichtliche    Chemie    bezQgliche    analytische 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Wie  lange  widersteht  das  Strychnin  dem  FäulnissproceaMt 
üeber  diese  Frage  hat  R  i  e  c  k  h  e  r  **) ,  wie  früher  schon  C 1  o  e  1 1  a  ***) 
specielle  Untersuchungen  angestellt.  In  der  Voraussetzung,  dass  ein 
Gemisch  von  Herz,  Lunge  und  Leber  eines  Ochsen,  lose  bedeckt,  unter 
dem  Dache  aufbewahrt,  demselben  Fäulniss-  und  Verwesungsprocess 
ausgesetzt  ist,  wie  ein  Cadaver  in  einem  Sarge  eingeschlossen  4 — 5 
Fuss  unter  der  Erde,  so  ist  die  Nachweisung  des  Strychnins  nach  11 
Jahren  noch  möglich.  Da  Rieckher  noch  reichlich  mit  dem  nr- 
sprflnglichen  Material  versehen  ist,  so  verspricht  derselbe  die  PrAfnn*- 
gen  von  2  zu  2  Jahren  zu  wiederholen  und  hofft  in  den  nächsten 
10  Jahren  die  Fragen  positiv  entschieden  zu  haben. 

Aus   der    Arbeit   mögen    noch    folgende    Punkte    hervorgehoben 
werden. 

1.  Die  Anwesenheit  des  Strychnins   lässt  sich   durch  den  inteosiT 


♦)  Zeitschrift  f.  Biologie  Bd.  2,  p.  469. 

**)  Aus  dessen   Gratulationsschrift   durch    Schweiserische   Wochenschrift 
für  Pharm.  1868.  p.  11.  »• 

*♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  267. 
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bitteren  Geschmack,  durch  die  Fällnng  mittelst  Ealichromat  unter 
BUdoDg  eines  gelben,  krystallinischen,  schwer  löslichen  Niederschlags 
ud  durch  die  intensive  violette  Färbang  des  chromsanren  Strychnins 
dorcfa  concentrirte  reine  Schwefelsäure,  constatiren.  (Vergleiche  diese 
Zeitschrift  Bd.  1,  p.  516.) 

2.  Das  Verfahren  von  Stas  und  Otto  das  ausgeschiedene  Strych- 
nin  mittelst  Aether  zu  lösen,  lässt  sich  zweckdienlich  dahin  modiüciren, 
dass  statt  des  Aethers  entweder  Benzin  oder  Chloroform  als  Lösungs- 
mittd  angewandt  werden. 

3.  Die  Beobachtungen  Dragendorffs"^),  dass  dunkelgefärbte, 
Strychnin-haltige  wässerige  Auszüge  bei  Ueberschuss  an  Säure  mit 
Benzin  geschfittelt,  an  dieses  viele  färbende  Stoffe  aber  kein  Strych- 
Din  abgeben,  ferner  dass  die  auf  diese  Weise  mehr  oder  weniger  ent- 
färbten FlOssigkeiten  nach  Zusatz  von  überschüssigem  Alkali  mit  Benzin 
geschüttelt  an  letzteres  alles  Strychnin  mit  Leichtigkeit  abgeben,  haben 
sich  dem  Verf.  vollständig  bestätigt. 

4.  Das  angewandte  Benzin  oder  Chloroform  lässt  sich  durch 
Destillation  im  Wasserbade  mit  Leichtigkeit  wieder  gewinnen,  während 
der  von  v.  U  s  1  a  r  und  £  r  d  m  a  n  n  vorgeschlagene  Amylalkohol  wegen 
seines  hohen  Siedepunktes  dies  nicht  gestattet  und  dessen  Verdampfen 
im  freien  Raum  den  Arbeitenden  wesentlich  belästigt. 

5.  Zur  Aufsuchung  des  Strychnins  in  verschiedenartigen  Mischungen 
ist  die  Anwendung  des  Bleiessigs  und  Schwefelwasserstoffs  zu  ver- 
meiden. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  474. 
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Die    früheren    Jahrgänge    der 

Zeitschrift  für  analytische  Chemie. 

Heraasgegeben  ron 
Or.  C.  U.  Fjresenlus, 

sind,    nachdem   der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,   wieder  dar&  - 
jede  Buchhandlang  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 

In  meinem  Verlage  erschien: 

LEHRBUCH 

DEB 

ANORGANISCHEN  CHEMIE 

MACH   DEN 

NEUESTEN  ANSICHTEN  DER  WISSENSCHAFT 

AUF 

REIN  EXPERIMENTELLER  GRÜNDLAGE. 

fOb 
HÖHERE  LEHRANSTALTEN  UND  ZUM  SELBSTUNTERRICHT 

KETHODISCH  BEARBEITET 
VON 

D»-  EUDOLF  AEENDT. 

34  Bogen.  Qr.  8°.  Enthaltend  291  Versuche,  illustrirt  durch  246  Holischnitie. 

Preis  I  Thir.  24  Ngr. 


OßGANISATION,  TECMIK  UND  APPAEAT 

DES 

UNTERRICHTS  IN  DER  CHEMIE 


AN 

NIEDEREN  UND  HÖHEREN  LEHRANSTALTEN. 

VON 

D^   RUDOLF  ARENDT. 

Eine  Ergänzungsschrift  zu  des  Verfassers  Lehrbuch  der 

anorganischen    Chemie. 

Gr.  8^  Preis  24  Ngr. 

Leipzig,  im  Augast.  Leopold  Voss. 


fiei  C.  A.  Schwetsohke  &  Sohn  (M.  Bruhn)  in  Brannsohweig'  enchira 

soeben  und  ist  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

MUSPRATT-KERL, 

Theoretische,   praktische  und  analytische 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Künste  und  Gewerbe. 

2.  Auflage. 

lY.  Bandes  1/3.  Lieferung. 

Die  Fortsetzung  erscheint  regelmässig,  so  dass  das  Werk  bald  ToUeiidei 

vorliegen  dürfte. 


Verlag  von  Friedridi  Tieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Schule  der  Chemie, 

oder 
Erster  Unterricht  in  der  Chemie, 

«.  Teninnlicht  durch 

einfache  £xperimeDte. 

Zoffl  Scbolgebranch  nnd  znr  Selbgtbelehrung,  insbesondere  für  angehende 
Apotheker,  Landwirthe,  Gewerbtreibende  etc. 

Ton 

Dr.  Julius  Adolph  Stöckhardt, 

Bn|l  riduL  HoAraib,  Piofenoi  der  Chemie  an  der  kdnigl.  Akademie  für  Font-  und  Landwirthe  cn 

Tharaad  nnd  k.  b.  Apothekenrefisor. 

Fnnfkehnte  vermehrte  nnd  verbesserte  Anflage. 

Xh  zahlreichen  nea  gestochenen  in   den  Text   eingedrnckten  Holzstichen   nnd  einer 
FarbenUfel.  8.  Fein  YeHnpap.  geh.   Erste  Hälfte.  Preis  1   Thlr. 

Im  Verlage   ron  Dunoker  &  Humblot  in   Leipzig  ist    soeben    erschienen 
ud  durch  alle  Bnchhandlnngen  in  bezieben: 

Wöhler's 

Grundriss 

der 

organischen  Chemie. 

Siebente  umgearbeitete  Auflage. 

von 

Dr.  Rudolph  FIttig, 

a.  Professor  der  Chemie  an  der  Unirersität  Göttingen. 
400  8.  gr.  8^  geheftet  Preis  1  Thlr.  15  Ngr. 

Verlag  von  Friedrich  Yieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 
^  (Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Die  Photographie 

als  Hilfsmittel  mikroskopischer  Forschung. 

Nach  dem  Französischen 

von 

Dr.  A.  Moitessier, 

Professor  an  der  £cole  normale  zu  Gluny. 
Mit  Antorisation    des   Verfassers  deutsch   bearbeitet  und   durch   zahl- 
reiche Zusätze  erweitert 
von 

Dr.  Berthold  Benecke 

in  Königsberg  i.  Pr. 

mt  M  in  den  Text  dngedraokten  Holzstichen  nnd   zwei  photographischen  Tafeln 
gr.  8.     Fein  YeUnpap.     geh.    Erste  Hälfte.    Preis  1  Thlr. 


G.  W.  EreidePs  Verlag  in  Wiesbaden. 

Durch  alle  Bachhandlnngen  zu  beziehen: 

Technisches  Hilfs-  und  Handbuch 

zum    Gebrauche   für    Ingenieure,    Architekten,   Maschinen-   und 
Mühlenbauer,  Fabrikanten,  technische  Behörden  und  Freunde 

der  Technik  überhaupt. 
Mit   vielen    Holssohnitten. 

Von  Oberbaurath  H.  Boesslef. 

Gross  Octav.     656  Seiten.     Preis  2  Thlr.  8  Ngr. 

I  n  ]&  a.  1  t  t 

I.  Tabellen  zur  Ersparung  von  Rechnungsausführungen.  IL  Maass-,  Ge- 
wichts*' und  Münzverhältnisse.  III.  Geometrische  Regeln,  statische  Gesetze 
und  Anwendungen  hiervon.  LV.  Specifisches  Gewicht  und  Anwendung  dessel- 
ben auf  die  Bestimmung  des  absoluten  Gewichts  verschiedener  Materialen.  Ge- 
wichtstabellen für  im  Handel  vorkommende  Metallstäbe ,  Bleche,  Röhren  etc. 
V.  Aräometer,  Alkoholometer  und  Eochsalzgehalt  der  Salzsoolen.  VI.  Wärme; 
deren  Messungen  und  Wirkungen.  Vll.  Brennmaterialien.  VIII.  Festigkeit 
der  Materialien.  IX.  Kraft,  Bewegung,  Geschwindigkeit,  Eräftemaasse.  X.  Be 
wegungshindemisse.  XI.  Technik  des  Wassers.  XII.  Technik  der  atmosphäri* 
sehen  Luft  und  der  Gasarten  in  statisch-dynamischer  Beziehung.  XIII.  Technik 
des  Dampfs.  XIV.  Maschinenelemente  und  verschiedene  beim  Bauwesen^ 
Fabrikbetrieb  etc.  häufig  vorkommende  Maschinen.  XV.  Eisenbahnwesen.  XVL 
Heizung.  XVII.  Beleuchtung.  XVIII.  Einiges  aus  dem  Baufach.  —  An« 
hang:  Verschiedenes. 

Das  Werk  dient  jedem  Techniker  als  ein  vortreffliches  VaokseUaf»* 
bnoh,  und  ist  durch  die  erläuternde  Behandlung  des  reichen  Stoffes  eil 
Hand-  nnd  Lehrbuch,  das  grössere  Werke  zu  ersetzen  geeignet  ist.  Die 
Kritik  hat  sich  über  dasselbe  bereits  in  der  anerkennendsten  Weise  ansge- 
sprechen  und  es  als  das  beste  technische  Hilfsbuch  bezeichnet 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr -Anstalt 


Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  Minnsr». 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen  wollen,  aufs  GrOndlichMf' 
in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung  im  praküicksii 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharmaceutische  Lehranstalt  ist  bestimif: 
jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  mA 
eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildung  in  den  Nattf- 
wissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  eeben  und  denselben  namentlich  anck' 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  tfldti|^ 
vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  l'/t»  2  oder!' 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  IhUtti 
richts-  und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1867,  beim  PreoHH 
sehen  Staats-Examen  den  Pharmaceuten  gleich  einem  Servirjahr  angereduMi 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  24.  April,  der  Winter 
Cursus  am  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungsverzeichniss  sind  durch  C.  W.  Ereidel*8  Vertag 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  m  W<>|iqi^ 

Wiesbaden.  Dr.  B.  Freseniui,  Geh.  Hofri^  und  PntaMr. 

Oraek  Ton  Ph.  MftUar  ■.  Ooap.  ia  WiMbA<«a. 


Jeber  die  Trennung  der   Aepfclsäure  von  anderen    Säuren. 

Von 

Prof.    C.  T.  Barfocd.*) 

Unter  den  gewöhnlichen  in  den  Pflanzen  vorkommenden  organischen 
taren  ist  die  Aepfelsünre  unstreitig  die,  deren  Nachweisung  in  der 
nljse  mit  der  grossten  Schwierigkeit  verbunden  ibt.  Dieses  liegt 
efat  darin,  dass  die  Reactionen  an  und  für  sich  minder  charakteristisch 
r  sie  als  f^  die  anderen  Säuren  sind,  sondern  darin,  dass  sie  in 
r  Regel  nur  mit  der  so  gut  wie  ganz  reinen  Silure  gelingen,  und 
inm  mehr  als  gewöhnlich  von  der  Vollständigkeit,  womit  die  übrigen 
estandtheile  der  ursprünglichen  Mischung  voraus  ausgeschieden  sind, 
ihäDgen.  Da  dieser  Abschnitt  in  der  organischen  Analyse  bis  jetzt 
was  spärlicher  behandelt  worden  ist,  werde  ich  in  dem  Folgenden 
nen  Beitrag  dazu  geben,  indem  ich  einige  Methoden  für  die  Tren- 
iDg  der  Aepfelsünre  von  mehreren  anderen  gewöhnlich  vorkommenden 
Isreu  mittheile,  und  daran  einige  Bemerkungen  über  die  Weise,  in 
elcher  die  wichtigeren  Reactionen  nach  meiner  Erfahrung  am  Besten 
igntellt  werden,  anknüpfe.  Dabei  kann  ich  aber  doch,  des  Znsam- 
cnhanges  wegen,  nicht  vermeiden.  Eines  und  Anderes,  was  nicht  neu 
t,  tnzafflhren. 

Die  Reactionen,  durch  welche  die  Aepfelsüurc  sich  besonders  nach- 
eaen  Uast,  sind,  wie  bekannt,  ihre  Umbildung  zu  Maiotn-  und  Fu- 
vsinre,  und  die  Bildung  ihrer  Kalk-  und  Bleisalze.  Von  diesen 
he  ich  die  Bleireaction  als  die  am  meisten  charakteristische,  allein 
ich  als  die  schwierigste  an,  und  ich  habe  darum  immer  die  Forde- 
Dg  an  die  Trennungsmethoden  gestellt,  dass  diese  Reactlon  vollständig 


*)  Det  CoDgelige   Danske  Vedenskahemes    Selskabs   Oversigter,   1868. 
m  dem  Verfiisser  in  deutscher  Sprache  mitgetheilt. 

FrtssBiBK.  ZeitKfarin.  Sil.  Jahrgang.  27 
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gelingen  sollte.     An  diese  bis  jetzt  benutzten  Reactionen  habe  ich  noch 
die  unten  genannte  Magnesiareaction  gereihet. 

Die  erste  Reaction,  nämlich  die  Umbildung  der  freien  Aepfel- 
säure  in  der  Wärme,  ist  so  oft  beschrieben,  dass  ich  hier  nur  die 
Weise,  in  welcher  ich  sie  anstelle,  wenn  nur  ganz  wenig  Stoff  vorliegt, 
anzuführen  brauche.  Die  Lösung,  welche  die  freie  Aepfelsäure  ent- 
hält, wird  erst  wie  gewöhnlich  bis  zu  ziemlich  starker  Goncentration 
abgedampft,  dann  aber  in  einem  kleinen  Reagensglase  bei  100°  ein- 
getrocknet. Die  Aepfelsäure  wird  dadurch  in  unverändertem  Znstande 
als  ein  dünner  Ucbcrzug  auf  dem  Boden  des  Glases  erhalten.  Wird 
jetzt  der  unterste  Theil  des  Glases  in  ein  kleines  Sandbad,  welches 
voraus  in  der  Weise  erwärmt  ist,  dass  das  Innere  des  Glases  eine 
ziemlich  constante  Temperatur  von  160—170°  bekommt,  was  durch 
einen  vorläufigen  Versuch  mit  einem  leeren  Glase  und  einem  sich  darin 
befindenden  Thermometer  leicht  zu  erreichen  ist,  eingesetzt,  —  so  bil- 
det sich  bald  da,  wo  der  Sand  endet,  ein  ringförmiger  Absatz  von 
deutlichen  Krystallen  auf  der  Innenseite  des  Glases.  Nach  Verlauf 
von  5—10  Minuten,  oder  wenn  der  Absatz  sich  nicht  vermehrt,  wenn 
auch  die  Wärme  etwas  verstärkt  wird,  hebt  man  das  Glas  vorsichtig 
heraus,  entfernt  den  vielleicht  oben  abgesetzten  Thau,  macht  die  Krj-. 
stalle  los  und  untersucht  sie  theils  mit  dem  Mikroskope,  theils  dnrdi 
Erhitzen  auf  dem  Platinbleche,  theils  durch  Wasser,  theils  endlidL< 
durch  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  salpetersaorea  Sil- 
beroxyd. 

Die  zweite  Reaction,  die  Kalkreaction,  besteht  zunächst  diriiit 
dass  die  neutrale  und  chlorammoniumhaltige  Lösung  durch  Zusatz  voa 
Ghlorcalcium  selbst  beim  Kochen  klar  verbleiben  soll,  und  erst  eiia 
Fällung  damit  hervorbringen,  wenn  sie  mit  1 — 2  Vol.  Weingeist  go* 
mischt  wird;  da  aber  einige  andere  Stoffe,  z.  B.  Schwefelsäure  iiad 
Bernsteinsäure  sich  in  ähnlicher  Weise  verhalten,  so  hat  die  ReaetioBi 
solange  sie  nur  in  dem  hier  Angeführten  bestand,  nicht  die  Badet- 
tung,  welche  den  beiden  anderen  Hauptreactionen  zukommt.  Alleii 
apfelsaurer  Kalk,  welcher  durch  Weingeist  ohne  grösseren  Ueberschoss 
als  nöthig,  gefällt  ist,  besitzt  eine  Eigenschaft,  durch  welche  er  sick. 
von  den  anderen  Niederschlägen  unterscheidet.  Wird  die  ganze  wdn-  . 
geistige  Mischung  nämlich  erwärmt,  so  zieht  der  Niederschlag,  dm 
anfangs  sehr  voluminös  ist,  sich  allmählich  zusammen  und  bildet  zieob 
lieh  weiche,  an  den  Wandungen  des  Glases  zum  Theil  festhängendt 
Klümpchen,  die  beim  Erkalten  erhärten  und  dann  durch  Druck  in  eia 
körnig  krystalliuisches  Pulver  zerbröckeln.     Die   Erwärmung  masa  ia- 
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desMn  mit  einiger  Vorsicht  geschehen;  denn  eine  solche  wcingeistigo 
^[ischnng  stösst  nngewOhnlich  stark  und  kann  in  einem  Nu  ans  dem 
Glase  geschleadert  werden,  wenn  sie  nicht  fortwährend  mit  einem  his 
ziiBi  Boden  des  Glases  gehenden  Glasstahe  bewegt  wird.  Darum  stellt 
man  aoch  diesen  Theil  der  Reaction  zweckmässig  auf  die  Art  an,  dass 
ou  den  volaminösen  Niederschlag  fttr  sich  —  also  nach  Abgiessen 
ter  weingeistigen  Flüssigkeit  —  in  ganz  wenig  Wasser  auflöst,  die 
Lösung  bis  znm  Kochen  erwärmt  und  vorsichtig  mit  fast  doppelt  so 
nH  Torans  erwärmtem  Weingeist  mischt.  Der  Niederschlag,  der  als- 
dam  wieder  entsteht,  hkt  gleich  die  weiche  und  nach  dem  Erkalten 
die  krystallittische  Beschaffenheit.  Dasselbe  kann  auch  dadurch  erreicht 
werden,  dass  ein  Theil  der  ursprünglichen  Mischung  von  äpfelsaurem 
Alkili  und  Chlorcalcinm  warm  mit  gleichfalls  warmem  Weingeiste  ge- 
Bischt  wird.  —  Liegt  der  äpfelsanre  Kalk  in  dem  krystallinischen, 
idiwer  löslichen  Zustande  vor,  löst  man  ihn  erst  in  wenig  salzsäure- 
Utigem  Wasser  auf,  neutralisirt  darauf  die  Lösung  mit  Ammon, 
■ittht  sie  mit  Weingeist  n.  s.  w. 

Die  dritte  Reaction:  dass  essigsaures  Bleioxyd  einen  voluminösen, 
in  der  Wärme  weich,  zähe  und  klebrig,  nach  dem  Erkalten  aber  hart, 
1 9rOde  and    bröckelig   werdenden  Niederschlag   hervorbringen  soll,    ist 
I  weit  schwieriger,  als  die  beiden  vorigen ;  denn  damit  sie  gelinge,  muss 
'  kt  Niederschlag  so  gut  wie  ganz  rein  sein.     Mit  einer  Lösung,  welche 
;  dae  namhafte  Menge   anderer  Säuren ,    die  ebenfalls   von   essigsaurem 
jBdotyd  gefällt  werden,  enthält,  kann  sie  darum  wie  bekannt  gar  nicht  an- 
1  gestellt  werden ,  —  ja  selbst  mit  Lösungen  von  äpfelsauren  Alkalien  ge- 
ÜDgt  sie  nach  meiner  Erfahrung  in  der  Regel   nicht   so    gut,  als   mit 
freier  Aepfelsftiire.     Ich  ziehe   darum    vor,    gegebene  Salze   erst   dazu 
uuahilden  und  um  nicht  zu  viel   von   dem  Niederschlag   durch   seine 
Ib  der  Wärme  vermehrte  Löslichkeit  zn  verlieren,    lasse  ich  ihn  nach 
gUB  schwacher  Erwärmung,  wodurch  er  sich  elni^ermaassen  zusammen- 
liebt, sich  absetzen  und  giesse  die  obenstehende  Flüssigkeit  ab ,  bevor 
leh  den  übrigen  Theil  der  Mischung  zum  Kuchen  erhitze. 

Als  eine  mehr  untergeordnete,  aber  oft  recht  brauchbare  Reaction 
vill  ich  noch  folgende  Magnesiareactiou  anführen:  Die  Auflösung,  die 
die  freie  Aepfelsäore  enthält,  wird  in  der  Wärme  mit  nach  und  nach 
ngesetEter ' Magnesia  oder  kohlensaurer  Magnesia,  bis  sie  nicht  mehr 
noer  ist,  behandelt,  darauf  filtrirt,  ziemlich  weit  abgedampft  und  mit 
Weingtfst  versetzt.  Dadurch  entsteht  eine  Fällung  von  äpfelsaurer 
ICsgiKSfa,  die  sich  durch  Erhitzung  der  Mischung  als  eine  zähe,  kleb- 
rige, gnmmiartige  Masse  an  den  Glaswänden  absetzt,  und  in  der  Kälte 
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wieder  hart  wird.  Die  Reaction  kann  mit  derselben  Substanz  mehr- 
mals wiederholt  werden,  wenn  das  Ausgeschiedene  nach  Abgiessen 
der  Fltlssigkeit  in  ein  paar  Tropfen  Wasser  gelöst,  und  diese  Auf- 
lösung nach  Erwärmung  wieder  mit  Weingeist  versetzt  wird.  Bei 
zuviel  Weingeist  tritt  die  Klebrigkeit  des  Niederschlages  nicht  ein,  aber 
ein  wenig  Wasser  kann  diesem  wieder  abhelfen,  üebrigens  stossei 
diese  Mischungen  stark  und  müssen  unter  Umständen  auf  die  für  den 
äpfelsauren  Kalk  erwähnte  Art  erwärmt  werden.  —  Liegt  die  Aepfel- 
säure  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  ein  Alkalisalz  vor ,  so  kaon 
die  Reaction  mit  einer  starken  Auflösung  desselben  und  einer  ebenfalls 
starken  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Weingeist  angestellt  werden. 
—  Von  Gitronensäure  lässt  die  Aepfelsäure  sich  nicht  durch  diese 
Reaction  unterscheiden,  denn  citronensaure  Magnesia  verhält  sich  auf 
ähnliche  Weise. 

Ich  wende  mich  jetzt  zu  den  Methoden,  durch  welche  die  Aepfel- 
säure von  mehreren  anderen  Säuren  getrennt  werden  kann,  und  setze 
dabei,  der  Kürze  wegen,  voraus,  dass  die  Sto£fe  als  Aikalisalze  oder 
in  freiem  Zustande  gegeben  sind. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  Oxalsäure  lässi 
sich  durch  Ghlorcalcium  bewerkstelligen,  und  das  Verfahren,  weldies 
ich  im  Ganzen,  um  in  einem  solchen  Falle  die  Aepfelsäure  oachz«- 
weisen,  benutzt  habe,  ist  folgendes:  Die  Auflösung  der  neutralen  Salis 
wird  unter  Kochen  mit  Ghlorcalcium  gefällt  und  die  Flüssigkeit  nach 
Filtration  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  mit  1 — 2  Vol.  Weingeist  gemisdit. 
Der  dadurch  ausgeschiedene  äpfelsaure  Kalk  wird  auf  einem  Fittnui 
gesammelt,  mit  Weingeist  von  Stärke  der  Mischung  gut  ansgesQsst  uid 
darauf  in  Wasser,  oder,  falls  er  durch  Stehen  etwas  krystalliniscb  ge» 
worden  ist,  unter  Mitwirkung  einer  ganz  kleinen  Menge  Salpeter- 
säure gelöst,  die  wieder  mit  einer  entsprechenden  Menge  Ammon  gesättigt 
wird.  Die  solcherweise  erhaltene  Auflösung  wird  darauf  durch  essif- 
saures  Bleioxyd  gefällt,  und  das  äpfelsaure  Bleioxyd  nach  Filtratioa 
und  Aussüssung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Durch  eine  neae 
Filtration  wird  das  Schwefelblei  abgeschieden,  und  die  FlAssigkeil» 
welche  die  freie  Aepfelsäure  enthält,  abgedampft  und  zu  den  verschia- 
denen  Reactionen  benutzt.  Dass  das  Verhalten  des  Kalksalzes  in  der 
Wärme  auch  mit  dem  erst  erhaltenen  Niederschlage  geprüft  werdM 
kann,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Weinsftare 
kann  in  derselben  Weise  wie  von  der  Oxalsäure  ausgeführt  wordea; 
da  der  weinsaure  Kalk  aber  sich   etwas   langsamer   absetzt^  ist  et  am 
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richtigsten,   die  Miechong   ein   paar   Stunden,    bevor   sie  filtrirt   wird, 
stdieD  zu  lassen. 

In  diesen  beiden  Fällen  geschieht   also   die   eigentliche  Trennung 
in  Deberdnstimmang  mit  frfiheren  Angaben. 

Die  Trennung  der  Aepfel säure  von  der  Citren en säure. 
Grossere  Schwierigkeit  als  die  Oxalsäure  und  Weinsäure  bietet  die 
(Stroneosäare  bei  der  Trennung  durch  Ghlorcalcium  dar ;  denn  in  einer 
torartigeq  Mischung  wird  sie  nicht  so  vollständig  wie  jene  zwei  ge- 
flUh,  und  die  freie  Aepfelsäure,  die  nach  der  so  eben  erwähnten  Ver- 
^üirongsart  erhalten  wird,  ist  also  nicht  ganz  rein.  Darum  schmilzt 
der  bei  der  Hauptreaction  mit  dem  essigsauren  Bleioxyd  erhaltene 
Hiederscblag  auch  nicht  zu  dem  zähen,  klebrigen  Klümpchen  zusammen ; 
er  fichrompft  nur  ein  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  kalkartige 
Masse.  Um  aber  eine  so  reine  Aepfelsäure,  dass  die  Reaction  voll- 
ständig gelinge,  zu  geben,  bedarf  die  genannte  Methode  nur  einer  klci- 
neu  Aenderung,  die  sich  darauf  gründet,  dass  gelöster  citroncnsaurer 
Kalk  leichter  als  äpfelsaurer  Kalk  durch  Weingeist  ausgeschieden  wird. 
Statt  nämlich  wie  oben,  in  der  Absicht  allen  äpfelsauren  Kalk  aus- 
zofiUlen,.  das  Filtrat  vom  Chlorcalciumniederschlage  auf  einmal  mit 
reieblichem  Weingeist  zu  versetzen,  theilt  man  diese  Operation  in  zwei 
Absdmitte,  und  fagt  in  dem  ersten  den  Weingeist  nach  und  nach  und 
nter  gutem  Umschtltteln  nur  bis  zum  Hervortreten  eines  schwachen 
Niederschlages  (citronensaurer  Kalk,  vielleicht  auch  ein  wenig  äpfel- 
Morer  Kalk)  hinzu,  filtrirt  darauf  und  fällt  jetzt  das  Filtrat  vollstän- 
dig mit  Wdngeist  aus.  Mit  dem  dadurch  erhaltenen,  aus  äpfelsaurem 
Kalk  allein  bestehenden  Niederschlage  wird  die  Arbeit  darauf  wie  oben 
fortgesetzt. 

IMe  Trennung  der  Aepfelsäure  durch  Ghlorcalcium 
von  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Gitronensäuro  in  Ge- 
aein Schaft,  und  besonders  von  den  zwei  letzteren,  ist  noch  schwie- 
rige als  von  der  Gitronensänre  allein ;  denn  die  Gitronensäure  hindert 
die  vollständige  Ausfällung  der  Oxalsäure  und  noch  mehr  die  der 
WeiDSiore*),  und  ein  Rest  der  Kalksalze  dieser  Säuren  verbleibt  da- 
ran in  der  FlCkssigkeit,  woraus  der  äpfelsaure  Kalk  durch  Weingeist 
niedergeschlagen  werden  soll.  Wohl  kann  man,  indem  man  wie  oben 
deo  Weingeist  in  zwei  Abschnitten  zusetzt  und    übrigens  wie  dort  an- 


*)  In  Beziehung  hierauf  siehe  auch:    Spill  er   im  Jahresbericht  über 
die  FortKbritte  der  Chemie  u.  s.  w.  von  Kopp  und  Will»  1857,  S.  569. 
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gegeben  verfährt,  in  einigen  Fällen  eine  für  die  Nachweisang  d 
Aepfelsäure  sehr  brauchbare  Auflösung  erhalten;  allein  in  anden 
Fällen  erreicht  man  keine  so  vollständige  Trennung,  dass  die  Bleii 
action  einen  befriedigenden  Ausfall  bekommt,  und  da  ich,  trotz  ziei 
lieh  langwieriger  Arbeiten  darüber,  nicht  im  Stande  gewesen  bin,  die 
Unsicherheit,  die  zunächst  von  dem  Mengenverhältnisse  der  Stoi 
abhängig  zu  sein  scheint,  zu  heben,  sehe  ich  es  am  richtigsten  a 
gleich  ein  anderes  Verfahren,  welches  ich  jetzt  anführen  werde,  zu  bi 
nutzen. 

Weit  vollständiger  und  zugleich  leichter  als  durch  Chlorcalciii 
lassen  die  genannten  drei  Säuren  sieh  nämlich,  wenn  sie  als  Ammoi 
salze  vorliegen  oder  erst  dazu  umgebildet  sind,  durch  Weingeist  vc 
der  Aepfelsäure  trennen.  Man  dampft  alsdann  die  Auflösung  bis  i 
starker  Concentration  ab,  neutralisirt  sie,  während  sie  noch  warm  k 
mit  Ammon,  —  denn  während  der  Abdampfung  haben  sich  saure  SaL 
gebildet  —  und  mischt  sie  nach  und  nach  mit  7 — 8  Vol.  starke 
Weingeist  (98°),  wodurch  das  Oxalsäure,  weinsaure  und  citronensaur 
aber  nicht  das  äpfelsaure  Ammon  ausgeschieden  wird.  Nach  12 — S 
Stunden  wird  die  Auflösung  filtrirt  und  durch  essigsaures  Bleioxj 
gefällt.  Dadurch  erhält  man  einen  Niederschlag  von  ungemischte 
äpfelsaurem  Bleioxjd,  welches  nach  Auswaschen  mit  schwachem  Wei 
geist  zur  Darstellung  der  freien  Aepfelsäure  gleich  benutzt  werd 
kann.  In  dieser  Weise  liefert  die  Bleireaction  ein  Resultat,  das  nicb 
zu  wünchen  übrig  lässt. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von(Gallus-)  Oerbsäar 
Aus  einer  Lösung,  welche  diese  zwei  Säuren  in  freiem  Zustande  ei 
hält,  kann  man  die  Gerbsäure  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  eil 
halbe  Stunde  unter  fleissigem  Schütteln  mit  aufgeweichter  und  g 
waschener  geraspelter  Haut  stehen  lässt,  ausscheiden  und  dann  d 
Aepfelsäure  nach  Filtration  und  passender  Abdampfung  geradezu  dun 
essigsaures  Bleioxyd  nachweisen;  oder  man  kann  das  folgende  Ye 
fahren,  welches  auch  für  die  gebundenen  Säuren  anwendbar  ist,  b 
nutzen.  Die  Lösung  wird  schwach  ammoniakalisch  gemacht,  gk» 
darauf  mit  Chlorcalcium  gemischt  und  filtrirt.  Dadurch  wird  d 
grösste  Theil  der  Gerbsäure  als  gerbsaurer  Kalk  gefällt:  um  ab 
auch  den  letzten  Rest  derselben  wegzuschaffen  und  die  Aepfelsla 
in  einem  für  die  Reaction  hinlänglich  reinen  Zustande  zu  erbalU 
bieten  sich  zwei  Wege  dar:  Entweder  nämlich  kann  man  d< 
Filtrate  von  dem  gerbsauren  Kalk  Weingeist  zusetzen.  Der  ftpfelsao 
Kalk  scheidet  sich  dadurch  in  etwas  unreinem  Zustai^de  aus;  allein,  we 
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diaer  Niederschlag  nach  12 — 24  Standen  auf  einem  Filter  gesammelt  nnd, 
nach  Tollst&ndigem  Auswaschen  mit  einer  Mischung  von  1  Th.  Wasser 
und  2  Th.  Weingeist,  in  Wasser  wieder  gelöst  wird,  hleibt  die  von 
der  Gerbsäure  herrflhrende  Beimischung  als  ein  schwacher,  farbiger 
Niederschlag  zurück  und  kann  also  durch  Filtration  abgeschieden 
werden.  Das  Filtrat,  welches  den  äpfelsauren  Kalk  enthält,  wird 
dirrch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  und  der  dadurch  erhaltene  Nieder- 
Khlag  weiter  in  der  oben  erwähnten  Weise  behandelt.  Oder  man 
kann  das  grflnlichbraune  Filtrat  von  dem  gerbsauren  Kalk  durch  Salz- 
dore  sauer  machen,  Chlorwasser  zusetzen  und  bis  zur  Entfärbung  er- 
wärmen, dann  wieder  mit  Ammon  sättigen,  mit  Weingeist  fällen,  fil- 
triren  und  den  äpfelsauren  Kalk  mit  passend  starkem   Weingeist   aus- 

I   waschen,  ihn   darauf  in   Wasser   lösen   und   die   Lösung   durch   essig- 

i   saures  Bleioxjd  Tillen  u.  s.  w. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Gallussäure 
ioum  auf  folgende  Art  bewerkstelligt  werden:  Die  Auflösung  wird 
dorch  Ammon  alkalisch  gemacht,  mit  Chlorcalcium  gemischt,  schwach 
erwärmt  und  darauf  mit  der  in  dem  Glase  enthaltenen  und  fleissig  er- 
neuerten Luft  etwa  eine  Viertelstunde  lang  oder,  näher  bestimmt,  so 
lange,  bis  sie  keinen  Niederschlag  mehr  absetzt  (gallussaurer  Kalk  in 
m^r  oder  weniger  verändertem  Zustande  und  daher  von  einer  beinahe 
schwarzen  Farbe)  und  durch  Filtration  eine  bräunliche  und  klare  — 
Dicht  grünliche  und  trübe  —  Flüssigkeit  gibt,  anhaltend  und  stark 
geschüttelt  Ist  dieses  erreicht,  setzt  man  die  Arbeit  in  der  im  Vor- 
stehenden zuletzt  erwähnten  Weise  fort,  also  man  macht  das  Filtrat 
sauer,  fügt  unter  Erwärmung  Chlorwasser  hinzu  u.  s.  w. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von  der   Bernsteinsäure, 
hl  einer  Lösung,   welche  diese   zwei   Säuren   in   freiem   Zustande  ent- 
hält, kann  die  Aepfelsäure  geradezu  durch  die   Reaction   mit  essigsau- 
rem Bleioxjd  nachgewiesen  werden;  denn  das   bernsteinsaure  Bleioxyd 
löst  sich  in  der  Wärme  und  hindert  nicht    den    Uebergang   des  äpfel- 
saaren  Bleioxyds   in   die   weiche,    klebrige   Form.  —  Liegen   sie  da- 
gegen als  Alkalisalze  vor,  so  können  sie  nach  folgenden  zwei  Methoden 
getrennt  werden:    Entweder  nämlich  wird    die   Auflösung    des   neu- 
tralen äpfelsauren  und  bernsteinsauren    Alkalis   zuerst  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  so  lange  etwas  gefällt  wird,    dann   mit   essigsaurem  Ammon 
bn  zum  Wiederauflösen   des   Niederschlages,   und   zuletzt   mit   doppelt 
so  viel  Weingeist  gemischt.     Dadurch  wird  das  äpfelsaure  Bleioxyd  ge- 
Allt,  während  das  bernsteinsaure  Bleioxyd  von  dem  essigsauren  Ammon 
in  der   Lösung  zurückgehalten   wird.     Nach    einiger    Zeit  wird   der 
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Niederschlag  auf  einem  mit  Weingeist  befeuchteten  Filtrum  gesammelt^ 
mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Weingeist  und  1  Th.  Wasser  gut 
ausgesüsst,  dann  in  ein  Glas  hinüber  gespült,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  u,  s.  w.  —  Oder  die  Auflösung,  welche  in  diesem  Falle 
die  beiden  Säuren  als  neutrale  Natron-  oder  Kalisalze  enthalten  soll 
(äpfelsaures  Ammon  ist  nämlich  zu  löslich,  um  durch  Weingeist  ge- 
fällt werden  zu  können),  wird  abgedampft  bis  sie  einigermaassen  stark 
ist  und  darauf  mit  etwa  6  mal  so  viel  W^cingeist  gemischt.  Dadurch 
scheidet  das  äpfelsaure  Alkali  sich  mit  etwas  Wasser  als  eine  dicke, 
oelartige  Flüssigkeit  aus,  während  das  bernsteinsaure  Alkali,  wenig- 
stens  einem  wesentlichen  Theile  nach,  gelöst  bleibt.  Nach  einigem 
Stehen  unter  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtem  Umrühren  wird  die 
Mischung  durch  ein  mit  Weingeist  befeuchtetes  Filtrum  flltrirt,  und 
das  Ungelöste,  welches  theils  auf  das  Filter  gelangt,  theils  an  den 
Glaswandungen  als  eine  zähe  Masse  hängen  bleibt^,  mit  Weingeist 
von  derselben  Stärke  wie  die  Mischung  gut  ausgewaschen  und  darauf 
in  Wasser  gelöst;  (dass  die  Reinigung  auch  durch  Wiederauflösung  des 
Ausgeschiedenen  in  wenig  Wasser  und  neuen  Zusatz  von  Weingeist 
geschehen  kann,  ist  selbstverständlich).  In  der  so  erhaltenen  Lösung 
von  äpfelsaurem  Natron  oder  Kali  wird  die  Aepfelsäure  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  essigsaures  Bleioxyd   u.  s.  w.   gesucht. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäu  re  von  der  Benzoösäure, 
Essfgsäure  und  Ameisensäure  bietet  keine  Schwierigkeit  dar, 
indem  die  drei  letzt  genannten  nicht  durch  Zusatz  von  Ghlorcalciom 
und  1  —  2  Vol.  Weingeist  zu  der  neutralisirten  Auflösung  gefiUlt 
werden.  Bedeutend  mehr  Weingeist,  als  hier  angeführt,  darf  jedoch 
bei  Anwesenheit  der  Ameisensäure  nicht  zugesetzt  werden,  weil  sonst 
etwas  ameisensaurer  Kalk  gefällt  werden  kann.  Eine  Lösnng  Yon 
einem  essigsauren,  ameisensauren  und  äpfelsauren  Alkali  kann  flbrigens 
auch  nach  passender  Verdünnung  gleich  durch  essigsaures  Bleioxjd 
gefällt  werden  u.  s.  w. 

Von  den  zwei  unorganischen  Säuren,  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure, welche  die  organischen  Stoffe  so  oft  begleiten,  Iftsst  sich  die 
Aepfelsäure  dadurch  trennen,  dass  die  neutrale  Auflösung  erst  unter 
Kochen  mit  Chlorbaryum,  und  darauf  nach  Filtration  von  dem  schwe- 
felsauren und  phosphorsauren  Baryt  mit  Chlorcalcium  und  1 — 2  Vol. 
Weingeist  gefällt  wird.  Mit  dem  dadurch  entstandenen  Niederschlage 
geht  mau  in  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Weise  weiter. 
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Unterscheidung  der  Citronensäure   von  der  Weinsaure. 

Ton 

Dr.  Th.  Wimmel. 

Zur  Unterscheidung  der  Citronensäare  von  der  Weinsäure  haben 
Gbapmann  und  Smith  (Laboratory  1867,  April)  die  Ueberman- 
gans&ore  empfohlen.  Die  Citronensäare  soll  die  Uebermangansäure  in 
stark  alkalischer  Lösung  bloss  bis  zur  Mangansäure,  die  Weinsäure 
dagegen  sehr  leicht  bis  zum  Mangansuperoxyd  reduciren ;  die  Mangan- 
siore  soll  mithin  durch  Citronensäure  nicht  redncirt  werden. 

Di^e  Angaben  kann  ich  nicht  in  ihrem  ganzen  Umfange  bestä- 
dgen.  Die  Citronensäure  reducirt  sowohl  die  Mangansäure  als  die 
Debermangansäure  vollständig,  gerade  so  wie  die  Weinsäure,  sowohl 
is  der  Kochhitze,  als  auch,  obwohl  langsam,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, und  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  nur  darin,  dass  ihre 
redudrende  Wirkung  eine  weit  geringere  ist,  und  dass  man  zur  Zer- 
setzung einer  gewissen  Menge  von  Uebermangansäure  von  der  Citro- 
nensäure einer  bedeutend  grösseren  Menge  bedarf  als  von  der  Wein- 
säure. Von  dieser  reichten  2  Gewichtstheile  hin,  um  1  Gewichtstheil 
Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  während  von 
der  Citronensäure  200  Theile  erforderlich  waren,  um  einen  gleichen 
Effect  hervorzurufen  und  von  einer  Citronensäure,  welche  5  Proc. 
Wonsäure  enthielt,  etwa  50  Theile. 

Die  hier  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  indessen  nur  auf 
die  Kaliverbindungen  der  beiden  Säuren  und  scheinen  mit  der  Natur 
der  Basen  sich  zu  ändern;  wurde  z.  B.  die  Citronensäure  an  Natron 
gebunden,  so  reducirte  sie  etwa  doppelt  so  kräftig  als  das  citronen- 
säure Kali 

Das  empfohlene  Reagens  ist  also  nicht  ganz  zuverlässig  und  wenig 
geeignet,  um  eine  geringe  Menge  von  Weinsäure  in  der  Citronensäure 
zu  entdecken ;  seine  Anwendung  dürfte  sich  vielmehr  auf  die  Fälle  be- 
schränken, wo  es  sich  um  Unterscheidung  der  ^reinen  Säuren  handelt. 
Für  diesen  Zweck  fehlt  es  uns  übrigens  nicht  an  anderen  sicheren 
und  scharfen  Reagentien,  die  der  Mangansäure  und  Uebermangansäure 
schon  desshalb  Torzuziehen  sind,  weil  diese  Verbindungen  bekanntlich 
durch  die  verschiedenartigsten  Substanzen,  namentlich  auch  durch  sehr 
viele  andere  organische  Säuren   zersetzt   werden   und  ihre   übergrosse 
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Empfindlichkeit,  so  schätzbar  sie  in  manchen  Fällen  ist,  bei   der  An- 
wendung immer  zu  grosser  Vorsicht  auflfordert. 
Hamburg,  im  August  1868. 


Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brunnenwassem. 

Von 

Prof.  Dr.  Marx. 

Mit  einer  umfassenderen  Untersuchung  der  Stuttgarter  Bmonen- 
wasser  beschäftigt,  ergab  sich  in  den  meisten  derselben  bei  qualita- 
tiver Untersuchung  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an  Salpetersäuren 
Salzen,  wie  überhaupt  in  neuerer  Zeit  solche  in  den  meisten  Brunnen- 
wassern nachgewiesen  worden  sind.  Hiernach  erscheint  eine  quantita- 
tive Bestimmung  der  Salpetersäure  vom  wesentlichsten  Interesse  zur 
Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  Wassers  als  Trinkwasser,  wenn 
auch  nicht  ohne  Weiteres  ein  Wasser  zu  verwerfen  sein  wurd,  welches 
reich  an  salpetersauren  Salzen  ist,  da  die  organischen  Körper,  die  zur 
Entstehung  der  Salpetersäure  im  Wasser  gewöhnlich  Veranlassung  geben, 
vollständig  zersetzt  sein  können. 

Bei  der  grossen  Anzahl  von  Wasserproben,  welche  in  üntersa- 
chung  zu  nehmen  waren,  erwiesen  sich  mir  sämmtliche  bekannte  Be- 
stimmungsmethoden zu  zeitraubend  oder  gaben  sie  mir  wenig  befrie- 
digende Resultate,  und  ich  glaubte  daher  Versuche  anstellen  za  müssen, 
um  eine  rasch  auszuführende,  für  den  vorliegenden  Zweck  hinlänglich 
genaue  Resultate  gebende  Bestimmungsmethode  für  Salpetersftare  aof- 
zufinden. 

Für  Untersuchung  von  gewöhnlichen  Brunnenwassern,  in  welchen 
ja  organische  Substanzen,  salpetrige  Säure,  Eisenoxydulsalze  a.  dergl. 
nur  in  verhältnissmässig  sehr  kleinen  Quantitäten  vorhanden  sind,  halte 
ich  nach  den  Versuchen  in  meinem  Laboratorium  folgende  empirische 
Titrirmethode  der  Salpetersäure  recht  wohl  brauchbar,  wenigstens 
wurden  Resultate  erhalten,  die  ergaben,  dass  V>  Milligrm.  Salpeter- 
säure in  50  CC.  Wasser  mit  Sicherheit  durch  dieselbe  bestimmt 
werden  kann. 

Man  versetzt  in  einem  ungefähr  ^4  Liter  fassenden  Kochkolben 
50  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers,  das  übrigens  nicht  mehr  als 
5—6  Hilligrm.  Salpetersäure  enthalten  darf,  mit  100  CC.  concentrirter 
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reiner  Schwefelsäure,  die  etwas  langsam  anter  Bewegen  des  Kochkol- 
bens  zugesetzt  wird.  Es  erhitzt  sich  der  Inhalt  desselben  auf  unge- 
fähr 120^  G.  Gibt  man  zu  dieser  heissen  Flüssigkeit  unter  Bewegen 
des  Kolbens  aus  einer  Bürette  eine  mit  Wasser  sehr  verdflnnte  ge- 
wöhnliche Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  so  wird,  wenn  Sal- 
petersäure zugegen,  die  Indigolösung  augenblicklich  zersetzt,  die  Flüs- 
sigkeit nimmt  eine  gelbe  Färbung  an,  bis  endlich  bei  genügendem  Zu- 
satz Ton  blauer  Lösung  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt  bleibt.  Bei  einiger 
üebung  lässt  sich  dieses  Ende  der  Reaction  genau  feststellen,  und  es 
kann  jetzt  aus  der  Menge  der  verbrauchten  Indigolösung,  wenn  diese 
empirisch  titrirt  ist,  auf  die  Quantität  Salpetersäure  im  angewandten 
Wasser  geschlossen  werden.  Wesentlich  aber  ist,  dass  der  Versuch 
nicht  allzulangsam  vorgenommen  wird,  jedenfalls  darf  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  während  desselben  nicht  viel  unter  100°  C.  sinken, 
was  sich  aber  auch  leicht,  wenn  je  zu  fürchten,  durch  Anwendung 
eines  Wasserbades  vermeiden  lässt.  Die  Verdünnung  der  Indigolösung 
wählte  ich  so,  dass  ungefähr  4  CG.  Indigolösung  1  Milligrm.  Salpeter- 
säure entsprechen.  Mehr  als  5—6  Milligrm.  Salpetersäure  sollen  nicht 
zngegen  sein,  weil  sonst  die  Flüssigkeit  durch  die  Oxydationsproducte 
des  Jndigos  zu  stark  gefärbt  wird,  so  dass  die  Endreaction  dadurch 
an  Schärfe  verliert. 

Die  Prüfung  der  Methode  habe  ich  selbst  in  Gemeinschaft  mit 
meinem  Assistenten,  Herrn  Seh  midiin,  vorgenommen.  Zunächst 
wurde  eine  Lösung  von  Salpeter  dargestellt,  welche  im  Liter  1,872 
Gnn.  getrockneten,  reinen  Kalisalpeter  enthielt.  1  CG.  dieser  Lösung 
entsprach  somit  1  Milligrm.  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure  (NO5). 
1  GG.  der  Salpeterlösung,  mit  ungefähr  49  GG.  destillirtem  Wasser 
verdünnt  und  mit  100  GG.  Schwefelsäure  versetzt,  brauchte  4,2  GG. 
der  verdünnten  Indigolösung,  um  eine  blaugrüne  Flüssigkeit  zu  geben, 
3  GG.  brauchten  12,5  GG.,  5  GG.  Salpeterlösung  20,8  CG.  Indigo- 
lösung. Zahlen,  die  höchstens  um  0,1  GG.  von  den  angeführten  ab- 
wichen, wurden  bei  Wiederholung  der  Versuche  erbalten,  bei  welchen 
ein  Zusatz  von  Ghloriden  sich  ohne  Einfinss  auf  das  Resultat  erwies. 
1  GG.  dieser  Indigolösung  entsprach  somit  0,240  Milligrm.  wasserfreier 
Salpetersäure  (NO5). 

Bei  Untersuchung  von  Wassern  wurden,  wie  zu  erwarten,  sehr 
übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Methode  erwies  sich  also 
recht  wohl  anwendbar  für  vorliegenden  Zweck. 

Hat  man  Brunnenwasser,  welche  mehr  als  5 — 6  Mgr.  Salpeter- 
säure in  50  CG.  enthalten,  so   wird   beim  ersten  Versuch  nur  nähe- 
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rnngsweise    titrirt,    am   nach   diesem   Ergebniss  nar  20   oder  10  CC. 

solchen   Wassers,    mit    destillirtem    Wasser   der   Gleichförmigkeit   der 

Proben  halber  auf  50  CC.    verdünnt,    zum   eigentlichen   Titrirversach 

zu  verwenden. 

a .  b 

Die  Rechnung  ist  einfach,  x  = ,  wenn  x  angibt,  wieviel  Grm. 

c 

Salpetersäure  (NO5)  in  1  Liter  des  untersuchten  Wassers,  a  die  Zahl 
der  verbrauchten  CC.  Indigolösung,  b  die  Menge  Salpetersäure  (NOJ 
in  Mgrm.  ausgedruckt^  welcher  1  CC.  Indigolösung  entspricht  (im  obi- 
gen Fall  also  ist  b  =  0,24  Mgrm.),  c  die  Anzahl  CC,  welche  vom  zu 
untersuchenden  Wasser  angewendet  wurde  (in  den  folgenden  Beispieleo 
ist  c  =  50,  20  oder  10)*. 

Mit  der  Indigolösung  von  der  angegebenen  Concentration  wurden 
bei  hiesigen  Wassern  unter  andern  folgende  Salpetersäuregehalte  ge- 
funden : 

Im  Liter 
sind  Grm. 

Salpeter- 
säure (NOs) 


Angewandte 
Wasser- 
menge in 
CC.  =  c. 

VerbrMchte 
Anxahl  CC. 
der  Indigo- 
lösnng  =  a. 

a)  Continuirlich   fliessende 

1 

Brunnen. 

Polytechnicum,  filtrlrtes  Neckarwasser 

50 

0,1 

Heusteigstrasse,  Bopserleitung 

50 

6,5 

Marktbrunnen 

50 

7,1 

Hasenberg 

50 

8,5 

Im  Koppenthal 

50 

13,5 

b)  Gegrabene  Brunnen. 

Ghristophsstrasse 

50 

0.1 

Galgensteig 

50 

2,3 

Immenhof 

50 

19,2 

Schillerstrasse 

20 

10,8 

Hirschstrasse,  oben 

10 

10,9 

Militärstrasse 

10 

11,7 

Hoppenlauklrchbof 

10 

12,5 

Neue  Bracke 

10 

18,3 

Thormstrasse 

10 

17,1 

0,000 
0,031 
0,034 
0,041 
0,065 


0,000 
0,011 
0,092 
0,130 
0,261 
0,281 
0,300 
0,319 
0,410 
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lieber  Bestimmung   des   Ammoniaks  und  der  Salpetersäure 

in  sehr  yerdttnnten  Lösungen. 

Dr.  J.   Hessler. 

Es  wurde  empfohlen '^)y  die  Färbung,  die  durch  alkalische  Jod- 
bhiini-Jodquecksilberlösnng  in  verdünnter  Ammoniaklösung  entsteht, 
znr  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  zn  benfitzen.  £.  T. 
Chapmann  reducirt  die  Salpetersäure  durch  Aluminium  und  wendet 
obige  Reaction  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  an. 

Ich  habe  jene  Bestimmungsmethode  nicht  genügend  geprüft,  um 
Ober  die  Brauchbarkeit  derselben  urtheilen  zu  können,  glaube  aber 
auf  zwd  umstände  aufmerksam  machen  zu  sollen,  die  auf  jene  Fär- 
bung einen  entschiedenen  Einfluss  ausüben. 

1.  Die  Temperatur.  —  Sind  zwei  Flüssigkeiten  von  dem- 
selben Gehalt  an  Ammoniak  um  einige  Grade  verschieden  warm,  so 
tritt  eine  sehr  verschiedene  Färbung  durch  jenes  Reagens  ein.  Wenn 
also  jene  Titration  verwendet  werden  soll,  so  muss  man  darauf  achten, 
dasi  die  Flüssigkeit,  die  zum  Vergleich  dient,  genau  die  Temperatur 
hat  wie  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Ammoniak  bestimmt  werden  soll. 

2.  Der  Gehalt  an  freiem  Kali.  —  Bei  geringem  Gehalt 
des  Reagens  oder  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an  freiem  Kali 
oder  Natron  tritt  bei  sehr  verdünnter  Lösung  von  Ammoniak  nur  eine 
Färbung  ein,  während  gleich  oder  bald  .eine  Trübung  entsteht,  wenn 
mehr  freies  Kali  oder  Natron  vorhanden  ist.  Bei  der  Titration  muss 
also  auch  auf  den  Gehsdt  an  freiem  Natron  oder  Kali  Rücksicht  ge- 
nommen werden. 

Das  Ammoniak  kann  durch  obiges  Reagens  zweckmässig  abge- 
schieden, dann  in  Platinsalmiak  übergeführt  und  als  solcher  gewogen 
werden.  Man  versetzt  zu  dem  Ende  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit 
viel  Kali  oder  Natronlauge,  fügt  Jodkalium  -  Jodquecksilber  zu  und 
lässt  24 — 48  Stunden  in   einer  Temperatur  von  etwa  30"  R.  stehen. 


^)  Vergl.  s.  B.  E.  Frankland  und  H.  £.  Armstrong  (Joum.  Chem. 
Soc.  [2]  6.  77,  März  1868,  sowie  unten  ün  Bericht. 
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wieder  bort  wird.  Die  Reaction  kann  mit  derselben  Substanz 
mals  wiederholt  werdeD,  wenn  das  Ansgescbiedene  nach  Abg 
der  FlQssigkeit  in  ein  paar  Tropfen  Wässer  gelögt,  und  diese 
lOsung  nacb  ErwSrmnng  wieder  mit  Weingeist  versetzt  wird. 
zuviel  Weingeist  tritt  die  Ktebrigkeit  des  Niederschlages  nicht  ein, 
ein  wenig  Wasser  kann  diesem  wieder  abhelfen.  Uebrigeos  s 
diese  Mischangcn  stark  and  müssen  unter  Umständen  anf  die  fll 
ilpfelsanren  Kalk  erwähnte  Art  erw&rmt  werden.  —  Liegt  die  A 
Bänre  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  ein  Atkalisalz  vor ,  so 
die  Reaction  mit  einer  starken  Auflösung  desselben  und  einer  ebi 
starken  Lösung  von  Chlormagnesium  und  Weingeist  angestellt  wi 
—  Von  Citronensäure  lässt  die  Aepfelsäure  sich  nicht  durch 
Keaction  anterscheiden,  denn  citronensäure  Magnesia  verhfilt  siel 
ähnliche  Weise. 

Ich  wende  mich  jetzt  zu  den  Metboden,  durch  welche  die  A 
Bünre  von  mehreren  anderen  Säuren  getrennt  werden  käun,  and 
dabei,  der  Kürze  wegen ,  voraus ,  dass  die  Stoffe  als  Alkalisalze 
in  freiem  Zustande  gegeben  sind. 

Die  Trennang  der  Aepfela&Dre  von  Oialsftore 
steh  durch  Cblorcalcinm  bewerkstelligen,  ond  das  Verbhren,  wi 
ich  im  Ganzen,  am  in  einem  solclien  Falle  die  AepfelBftnre  ni 
weisen,  bennut  habe,  ist  folgendes  ^  Die  Anflösnng  der  nentnlen 
wird  unter  Kochen  mit  Chlorcalcium  geflUt  und  dia  FlIlHigkait 
Filiration  von  dem  ozalsaaren  Kalk  mit  1—3  Vol.  Wdngciit  fm 
Der  dadurch  üusgescLiedcne  äpfelsaurc  Kalk  wird  auf  einem  Vi 
gesammelt,  mit  Weingeist  von  Stärke  der  Mischung  gut  ausgesDsa 
darauf  in  Wasser,  oder,  falls  er  durch  Sieben  etwas  kryaHUliaiscl 
worden  ist,  unter  Mitwirknng  einer  ganz  kliiinen  Itleuge  Salj 
sSore  gelöst,  die  wieder  mit  einer  enispreclieuden  Menge  Ammon  gea 
wird.  Die  solfhcrweisc  erhaltene  Auflösung  wird  daruf  durch 
saures  Bleioxyd  gefällt,  und  das  üpfelsaurii  Dlciox/d  nach  Fllti 
und  AuBsüsauiig  durch  Schwefelwass  erst  off  nt'rscrtxt.  Duttti  eine 
Filtration  wird  das  Schwefelblei  abgoachiedun ,  aDit  (tia  FittMi' 
welche  die  freie  AepfelsSlure  enthalt,  abgedamirft  und  t*^=m 
denen  Roactionen  benulxt.  Da»  das  VerkattflB  d»  ^ 
Wftrme  auch  mit  dem  enl  orhaitvDan  Hivdor*'' 
kann,  verstellt  sieb  von  nelb«!. 

We  Trennung  ;! .  r  A 
kann  io  derselben  Vit-iv  .i: 
da  dv  wviusttU»  Ji#lL  • 
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richtigsten,    die   Hischang   ein   paar    Standen,    bevor   sie  fillrirt   wird, 
steheo  zn  lassen. 

Id  diesen  beiden  Fallen  geschieht   also   dio   eigentliche  Trennung 
in  ÜeberdnstimmDng  mit  froheren  Angaben. 

Die  Trennung  der  Aeiifelslnre  von  der  Ciironensaure. 
Greisere  Schwierigkeit  als  die  Oxnls3ure  and  Weinsäure  bietet  die 
Gtronensäare  bei  der  Trennung  durch  Ciilorcaicifim  dar;  denn  in  einer 
derartigeq  Miscbang  wird  sie  nicht  so  voUstflnilig  wie  jene  zwei  ge- 
ftllL  und  die  freie  Aepfels&nre,  die  nach  der  so  eben  erwähnten  Ver- 
bhrangsart  erhalten  wird,  Ist  also  nicht  gan^t  rein.  Dorum  schmilzt 
d<T  bei  der  Dauptreaction  mit  dem  essigsnurcn  Bleioxyd  i'iliulieue 
KiederscbUg  auch  nicht  zu  dem  zähen,  klebrigen  KlUmpehen  zusammen; 
(T  tchmmpft  nur  ein  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  katkartige 
Masse.  Um  aber  eine  so  reine  Aepfelaüui-e,  dass  die  Reaction  voH- 
Mlndig  gelinge,  zu  geben,  bedarf  die  genannte  Methode  nur  einer  klci- 
seg  Aeoderang.  die  sich  darauf  gründet,  dass  gelüster  cilronensanrer 
Kulk  leichter  als  äpfelsaurer  Kalk  durch  Weingeist  ausgeschieden  wird. 
Statt  nämlich  wie  oben,  in  der  Absicht  allen  flpfetsaureii  Kalk  aus- 
aällen,  das  Filtrat  vom  Chlorcalcinmniederschlage  anl'  einmal  mit 
nklilictaem  Weingei&t  zu  versetzen,  theilt  man  diese  Operation  in  zwei 
Uiduitte,  nnd  fügt  in  dem  ersten  den  Weingeist  nach  und  nai^h  und 
Mff  gutem  UmschUtleln  nur  bis  üum  Hervortreten  eines  schwachen 
Btdeneblagea  (uitronenaaurer  Kalk,  vielleicht  auch  ein  wenig  apfel- 
Kslk)  hinxD,  filtrirt  darauf  und  fallt  jetzt  da«  Filtrat  voUstan- 
Mit  Webigeisl  ans.  Mit  dem  dadurch  erhaltenen,  ans  flpfelsaurem 
Kalb  allein  bestehenden  Niedf^rsclilage  wird  die  Arbeit  darauf  wie  oben 
lurtgeselzt. 

Die  Troonnug   der    AB|ifulaAiiri)    dnriih    Cblorcalcinm 

OD   (ixalsaure,    Weinsäure    inu!    Ht  i  t-i -,,..- ;i  tiri>    in   Ge- 

leiliichaft,  uiul  bcwinden  wn  dua  i«'i    l>"tJr'i<    r-i  noch  Bchwie- 

rinr  als  ton  d«r  Oimanoitiira  altiitti  ^'^■>  '''<»iicnsänre  hindert 

olUtlndrx'-    Au^fftltuDf  ilkttfr  i    mehr   die   der 

uiiaar*'*),  Huil  ein  RoC  «dK  en  v^--''  *bt  da- 

n  in  der  riUeÜnkdl,  *■       ^^^^H  ()■'  ^ngelat 

li^eschU^D  wBrd«D         ^^^^^v  fi  oben 

I  WpiDgeM  in  cwuf  ^^^^V  >rt  an- 
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gegeben  verfährt,  in  einigen  Fällen  eine  für  die  Nachweisnng  de 
Aepfelsänre  sehr  brauchbare  Auflösung  erhalten;  allein  in  andere 
Fällen  erreicht  man  keine  so  vollständige  Trennung,  dass  die  Bleiri 
action  einen  befriedigenden  Ausfall  bekommt,  und  da  ich,  trotz  zien 
lieh  langwieriger  Arbeiten  darüber,  nicht  im  Stande  gewesen  bin,  dies 
Unsicherheit,  die  zunächst  von  dem  Mengenverhältnisse  der  Stofl 
abhängig  zu  sein  scheint,  zu  heben,  sehe  ich  es  am  richtigsten  ai 
gleich  ein  anderes  Verfahren,  welches  ich  jetzt  anführen  werde,  zu  bc 
nutzen. 

Weit  vollständiger  und  zugleich  leichter  als  durch  Chlorcalciu] 
lassen  die  genannten  drei  Säuren  sieh  nämlich,  wenn  sie  als  Ammor 
salze  vorliegen  oder  erst  dazu  umgebildet  sind,  durch  Weingeist  vo 
der  Aepfelsäure  trennen.  Man  dampft  alsdann  die  Auflösung  bis  z 
starker  Concentration  ab,  neutralisirt  sie,  während  sie  noch  warm  is 
mit  Ammon,  —  denn  während  der  Abdampfung  haben  sich  saure  Sah 
gebildet  —  und  mischt  sie  nach  und  nach  mit  7 — 8  YoL  starkei 
Weingeist  (98°),  wodurch  das  Oxalsäure,  weinsaure  und  citronensaan 
aber  nicht  das  äpfelsaure  Ammon  ausgeschieden  wird.  Nach  12 — 2 
Stunden  wird  die  Auflösting  filtrirt  und  durch  essigsaures  Bleioxjf 
gefällt.  Dadurch  erhillt  man  einen  Niederschlag  von  ungemischte! 
äpfelsaurem  Bleioxjd,  welches  nach  Auswaschen  mit  schwachem  Weil 
geist  zur  Darstellung  der  freien  Aepfelsäure  gleich  benutzt  werde 
kann.  In  dieser  Weise  liefert  die  Bleireaction  ein  Resultat,  das  nich 
zu  wünchen  übrig  lässt. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von(Gallu8-)  Oerbsäar* 
Aus  einer  Lösung,  welche  diese  zwei  Säuren  in  freiem  Zustande  en 
hält,  kann  man  die  Gerbsäure  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  eii 
halbe  Stunde  unter  fleissigem  Schütteln  mit  aufgeweichter  und  g( 
waschener  geraspelter  Haut  stehen  lässt,  ausscheiden  und  dann  d 
Aepfelsäure  nach  Filtration  und  passender  Abdampfung  geradezu  durc 
essigsaures  Bleioxjd  nachweisen;  oder  man  kann  das  folgende  Yei 
fahren,  welches  auch  für  die  gebundenen  Säuren  anwendbar  ist,  b< 
nutzen.  Die  Lösung  wird  schwach  ammoniakalisch  gemacht,  glei< 
darauf  mit  Chlorcalcium  gemischt  und  filtrirt.  Dadurch  wird  d< 
grösste  Theil  der  Gerbsäure  als  gerbsaurer  Kalk  gefällt:  um  ab( 
auch  den  letzten  Rest  derselben  wegzuschaffen  und  die  Aepfelsäoi 
in  einem  für  die  Reaction  hinlänglich  reinen  Zustande  zu  erhalte 
bieten  sich  zwei  Wege  dar:  Entweder  nämlich  kann  man  de 
Filtrate  von  dem  gerbsauren  Kalk  Weingeist  zusetzen.  Der  äpfelsao: 
Kalk  scheidet  sich  dajdurch  in  etwas  unreinem  Zustande  aus;  allein,  wei 
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diaer  Niederschlag  nach  12 — 24  Stünden  auf  einem  Filter  gesammelt  nnd, 
oacb  Follständigem  Auswaschen  mit  einer  Mischung  von  1  Th.  Wasser 
iffld  2  Th.  Weingeist,  in  Wasser  wieder  gelöst  wird,  bleibt  die  von 
der  Gerbsäure  herrührende  Beimischung  als  ein  schwacher,  farbiger 
Niederschlag  zurück  und  kann  also  durch  Filtration  abgeschieden 
Verden.  Das  Filtrat,  welches  den  äpfelsauren  Kalk  enthält,  wird 
dnrch  essigsaures  Bleioxyd  gefällt,  und  der  dadurch  erhaltene  Nieder- 
schlag weiter  in  der  oben  erwähnten  Weise  behandelt.  Oder  man 
Uno  das  grünlichbraune  Filtrat  von  dem  gerbsauren  Kalk  durch  Salz- 
dore  sauer  machen,  Chlorwasser  zusetzen  und  bis  zur  Entfärbung  er- 
vlrmen,  dann  wieder  mit  Ammon  sättigen,  mit  Weingeist  fällen,  fil- 
triren  und  den  äpfelsauren  Kalk  mit  passend  starkem  Weingeist  aus- 
waschen, ihn  darauf  in  Wasser  lösen  und  die  Lösung  durch  essig- 
saures BleioiLyd  fällen  u.  s.  w. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Gallussäure 
kann  auf  folgende  Art  bewerkstelligt  werden:  Die  Auflösung  wird 
durch  Ammon  alkalisch  gemacht,  mit  Chlorcalcium  gemischt,  schwach 
erwärmt  und  darauf  mit  der  in  dem  Glase  enthaltenen  und  fleissig  er- 
neuerten Luft  etwa  eine  Viertelstunde  lang  oder,  näher  bestimmt,  so 
lange,  bis  sie  keinen  Niederschlag  mehr  absetzt  (gallussaurer  Kalk  in 
mehr  oder  weniger  verändertem  Zustande  und  daher  von  einer  beinahe 
schwarzen  Farbe)  und  durch  Filtration  eine  bräunliche  und  klare  — 
nicht  grtinliche  und  trübe  —  Flüssigkeit  gibt,  anhaltend  und  stark 
geschüttelt.  Ist  dieses  erreicht,  setzt  man  die  Arbeit  in  der  im  Vor- 
stehenden zuletzt  erwähnten  Weise  fort,  also  man  macht  das  Filtrat 
sauer,  fagt  unter  Erwärmung  Chlorwasser  hinzu  u.  s.  w. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von   der   Bernsteinsäure. 
In  einer  Lösung,   welche  diese   zwei   Säuren   in   freiem   Zustande  ent- 
hält, kann  die  Aepfelsäure  geradezu  durch  die   Reaction    mit  essigsau- 
rem Bleioxyd  nachgewiesen  werden;  denn   das   bernsteinsaure  Bleioxyd 
löst  sich  in  der  Wärme  und  hindert  nicht    den    Uebergang  des  äpfel- 
sauren  Bleioxyds   in   die   weiche,    klebrige   Form.  —  Liegen   sie  da- 
gegen als  Alkalisalze  vor,  so  können  sie  nach  folgenden  zwei   Methoden 
getrennt  werden:    Entweder  nämlich  wird    die   Auflösung    des   neu- 
tralen äpfelsauren  und  bernsteinsanren    Alkalis   zuerst  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  so  lange  etwas  gefällt  wird,    dann   mit   essigsaurem  Ammon 
bis  zum  Wiederauflösen   des   Niederschlages,    und   zuletzt   mit   doppelt 
80  viel  Weingeist  gemischt.     Dadurch  wird  das  äpfelsaure  Bleioxyd  ge- 
füllt, während  das  bernsteinsaure  Bleioxyd  von  dem  essigsauren  Ammon 
in  der   Lösung  zurückgehalten   wird.     Nach    einiger    Zeit  wird   der 
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Niederschlag  auf  einem  mit  Weingeist  befeuchteten  Filtrum  gesammelt, 
mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Weingeist  und  1  Th.  Wasser  gut 
ausgestisst,  dann  in  ein  Glas  hinüber  gespült,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  u,  s.  w.  —  Oder  die  Auflösung,  welche  in  diesem  Falle 
die  beiden  Säuren  als  neutrale  Natron-  oder  Kalisalze  enthalten  soll 
(äpfelsaures  Ammon  ist  nämlich  zu  löslich,  um  durch  Weingeist  ge- 
fällt werden  zu  können),  wird  abgedampft  bis  sie  einigermaassen  stark 
ist  und  darauf  mit  etwa  6  mal  so  viel  Weingeist  gemischt.  Dadurch 
scheidet  das  äpfelsaure  Alkali  sich  mit  etwas  Wasser  als  eine  dicke, 
oelartige  Flüssigkeit  aus,  während  das  bernsteinsaure  Alkali,  wenig- 
stens einem  wesentlichen  Theile  nach,  gelöst  bleibt.  Nach  einigem 
Stehen  unter  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtem  Umrühren  wird  die 
Mischung  durch  ein  mit  Weingeist  befeuchtetes  Filtrum  flltrirt,  und 
das  Ungelöste,  welches  theils  auf  das  Filter  gelangt,  tlieils  an  den 
Glaswandungen  als  eine  zähe  Masse  hängen  bleibte,  mit  Weingeist 
von  derselben  Stärke  wie  die  Mischung  gut  ausgewaschen  und  darauf 
in  Wasser  gelöst;  (dass  die  Reinigung  auch  durch  Wiederauflösung  des 
Ausgeschiedenen  in  wenig  Wasser  und  neuen  Zusatz  von  Weingeist 
geschehen  kann,  ist  selbstverständlich).  In  der  so  erhaltenen  Lösung 
von  äpfülsaurem  Natron  oder  Kali  wird  die  Aepfelsäure  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  essigsaures  Bleioxyd   u.  s.  w.   gesucht. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäu  re  von  der  Benzoßsäure, 
Essfg säure  und  Ameisensäure  bietet  keine  Schwierigkeit  dar, 
indem  die  drei  letzt  genannten  nicht  durch  Zusatz  von  Ghlorcalcium 
und  1  —  2  Vol.  Weingeist  zu  der  neutralisirten  Auflösung  gefiUlt 
werd(>n.  Bedeutend  mehr  Weingeist,  als  hier  angeführt,  darf  jedoch 
bei  Anwesenheit  der  Ameisensäure  nicht  zugesetzt  werden,  weil  sonst 
etwas  ameisensaurer  Kalk  gefällt  werden  kann.  Eine  Lösung  von 
einem  essigsauren,  ameisensauren  und  äpfelsauren  Alkali  kann  flbrigens 
auch  nach  passender  Verdünnung  gleich  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt  werden  u.  s.  w. 

Von  den  zwei  unorganischen  Säuren,  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäurc,  welche  die  organischen  Stoffe  so  oft  begleiten,  lässt  sich  die 
Aepfelsäure  dadurch  trennen,  dass  die  neutrale  Auflösung  erst  unter 
Kochen  mit  Chlorbaryum,  und  darauf  nach  Filtration  von  dem  schwe- 
felsauren und  phosphorsauren  Baryt  mit  Ghlorcalcium  und  1 — 2  Vol. 
Weingeist  gefällt  wird.  Mit  dem  dadurch  entstandenen  Niederschlage 
geht  man  in  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Weise  weiter. 
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Unterscheidung  der  Citronensäure   von  der  Weinsaure. 

Ton 

Dr.  Th.  WimmeL 

Zur  Unterscheidung  der  Citronensäare  von  der  Weinsäure  haben 
Cbapmann  und  Smith  (Laboratory  1867,  April)  die  Ueberman- 
gansäure  empfohlen.  Die  Citronensäare  soll  die  Uebermangansäure  in 
stark  alkalischer  Lösung  bloss  bis  zur  Mangansäure,  die  Weinsäure 
dagegen  sehr  leicht  bis  zum  Maugansuperoxyd  reduciren ;  die  Mangan- 
Stare  soll  mithin  durch  Giti*onensäure  nicht  reducirt  werden. 

Diese  Angaben  kann  ich  nicht  in  ihrem  ganzen  Umfange  bestä- 
tigen. Die  Citronensäure  reducirt  sowohl  die  Mangansäure  als  die 
Uebermangansäure  vollständig,  gerade  so  wie  die  Weinsäure,  sowohl 
in  der  Kochhitze,  als  auch,  obwohl  langsam,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, und  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  nur  darin,  dass  ihre 
redadrende  Wirkung  eine  weit  geringere  ist,  und  dass  man  zur  Zer- 
setzung dner  gewissen  Menge  von  Uebermangansäure  von  der  Citro- 
nensäure einer  bedeutend  grösseren  Menge  bedarf  als  von  der  Wein- 
siore.  Von  dieser  reichten  2  Gewichtstheile  hin,  um  1  Gewichtstheil 
Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  während  von 
der  Citronensäure  200  Theile  erforderlich  waren,  um  einen  gleichen 
Effect  hervorzurufen  und  von  einer  Citronensäure.  welche  5  Proc. 
Weinsäure  enthielt,  etwa  50  Theile. 

Die  hier  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  indessen  nur  auf 
die  Kaliverbindungen  der  beiden  Säuren  und  scheinen  mit  der  Natur 
der  Basen  nch  zu  ändern;  wurde  z.  B.  die  Citronensäure  an  Natron 
gebunden,  so  reducirte  sie  etwa  doppelt  so  kräftig  als  das  citronen- 
säure Kali 

Das  empfohlene  Reagens  ist  also  nicht  ganz  zuverlässig  und  wenig 
geeignet,  um  eine  geringe  Menge  von  Weinsäure  in  der  Citronensäure 
zu  entdecken ;  seine  Anwendung  dürfte  sich  vielmehr  auf  die  Fälle  be- 
schränken, wo  es  sich  um  Unterscheidung  der  ^reinen  Säuren  handelt. 
Für  diesen  Zweck  fehlt  es  uns  übrigens  nicht  an  anderen  sicheren 
und  scharfen  Reagentien,  die  der  Mangansäure  und  Uebermangansäure 
schon  desshalb  Torzuziehen  sind,  weil  diese  Verbindungen  bekanntlich 
durch  die  verschiedenartigsten  Substanzen,  namentlich  auch  durch  sehr 
viele  andere  organische  Säuren   zersetzt   werden   und  ihre   übergrosse 
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I.  Tabellen  zur  Ersparung  von  Rechnungsausführungen.  IL  Maass-,  Ge- 
wichts-* und  Münzverhältnisse.  III.  Geometrische  Regeln,  statische  Gesetze 
und  Anwendungen  hiervon.  LV.  Specifisches  Gewicht  und  Anwendung  dessel- 
ben auf  die  Bestiminung  dos  absoluten  Gewichts  verschiedener  Materialen.  Ge- 
wichtstabellen fOr  im  Handel  vorkommende  Metallstäbe,  Bleche,  Röhren  etc. 
V.  Aräometer,  Alkoholometer  und  Eochsalzgehalt  der  Salzsoolen.  VI.  Wärme; 
deren  Messungen  und  Wirkungen.  VII.  Brennmaterialien.  VIII.  Festigkeit 
der  Materialien.  IX.  Kraft,  Bewegimg,  Geschwindigkeit,  Eräftemaasse.  X.  Be- 
wegungshindemisse.  XI.  Technik  des  Wassers.  XII.  Technik  der  atmosphäri- 
schen Luft  und  der  Gasarten  in  statisch-dynamischer  Beziehung.  XIII.  Technik 
des  Dampfs.  XIV.  Maschinen  demente  und  verschiedene  beim  Bauwesen, 
Fabrikbetrieb  etc.  häufig  vorkommende  Maschinen.  XV.  Eisenbahnwesen.  XYI. 
Heizung.  XVII.  Beleuchtung.  XVIII.  Einiges  aus  dem  Baufach.  —  An- 
hang: Verschiedenes. 

i)as  Werk  dient  jedem  Techniker  als  ein  vortreffliches  Hachseldage- 
biich,  und  ist  durch  die  erläuternde  Behandlung  des  reichen  Stoffes  ein 
Hand-  und  Lehrbnck.  das  grössere  Werke  zu  ersetzen  geeignet  ist.  Die 
Kritik  hat  sich  Über  dasselbe  bereits  in  der  anerkennendsten  Weise  ausge- 
sprochen und  es  als  das  beste  technische  Hilfsbach  bezeichnet 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pharmaceutische  Lehr -Anstalt 

zu  "Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  Männer, 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hülfsfach  erlernen  wollen,  aufs  Gründlichste 
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üeber  die  Trennung  der   Aepfelsäure   von  anderen    Säuren. 

Von 

Prof.    C.  T.  Barfoei*) 

Unter  den  gewöhnlichen  in  den  Pflanzen  vorkommenden  organischen 
Sivren  ist  die  Aepfelsäure  unstreitig  die,  deren  Nachweisung  in  der 
Analyse  mit  der  grössten  Schwierigkeit  verbunden  ist.  Dieses  liegt 
nicht  darin,  dass  die  Reactionen  an  und  für  sich  minder  charakteristisch 
fdr  sie  als  für  die  anderen  Säuren  sind,  sondern  darin,  dass  sie  in 
der  Regel  nnr  mit  der  so  gut  wie  ganz  reinen  Silure  gelingen,  und 
darom  mehr  als  gewöhnlich  von  der  Vollständigkeit,  womit  die  übrigen 
Bestandtheile  der  ursprünglichen  Mischung  voraus  ausgeschieden  sind, 
abhangen.  Da  dieser  Abschnitt  in  der  organischen  Analyse  bis  jetzt 
etwas  spärlicher  behandelt  worden  ist,  werde  ich  in  dem  Folgenden 
einen  Beitrag  dazu  geben,  indem  ich  einige  Methoden  für  die  Tren- 
nong  der  Aepfelsäure  von  mehreren  anderen  gewöhnlich  vorkommenden 
Staren  mittheile,  nnd  daran  einige  Bemerkungen  über  die  Weise,  in 
welcher  die  wichtigeren  Reactionen  nach  meiner  Erfahrung  am  Besten 
angestellt  werden,  anknüpfe.  Dabei  kann  ich  aber  doch,  des  Zusam- 
menhanges wegen,  nicht  vermeiden,  Eines  nnd  Anderes,  was  nicht  nen 
ist,  anzuführen. 

Die  Reactionen,  durch  welche  die  Aepfelsäure  sich  besonders  nach- 
weisen läast,  sind,  wie  bekannt,  ihre  Umbildung  zu  Maloln-  und  Fu- 
marsftnre,  und  die  Bildung  ihrer  Kalk-  und  Bleisalze.  Von  diesen 
sehe  ich  die  Bleireaction  als  die  am  meisten  charakteristische,  aHein 
aoeh  ab  die  schwierigste  an,  und  ich  habe  darum  immer  die  Forde- 
mng  an  die  Trennungsmethoden  gestellt,  dass  diese  Reaction  vollständig 


^)  Det  Congelige   Danske  Vedenskabemes    Selskabs   Oversigter,   1868. 
Von  dem  Yerftsser  in  deutscher  Sprache  mitgetheilt. 

Fr«s«ai«tf,  Zeitwbrifl.  Vil.  Juhrjfdug.  27 


404     Barfoed :  lieber  die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  anderen  S&aren. 

gelingen  sollte.     An  diese  bis  jetzt  benatzten  Reactionen  habe  ich  noch 
die  unten  genannte  Magnesiareaction  gereihet. 

Die  erste  Reaction,  nämlich  die  Umbildung  der  freien  Aepfel- 
säure in  der  Wärme,  ist  so  oft  beschrieben,  dass  ich  hier  nur  die 
Weise,  in  welcher  ich  sie  anstelle,  wenn  nur  ganz  wenig  Stoff  vorliegt, 
anzuführen  brauche.  Die  Lösung,  welche  die  freie  Aepfelsäure  ent- 
hält, wird  erst  wie  gewöhnlich  bis  zu  ziemlich  starker  Concentration 
abgedampft,  dann  aber  in  einem  kleinen  Reagensglase  bei  100°  ein- 
getrocknet. Die  Aepfelsäure  wird  dadurch  in  unverändertem  Zustande 
als  ein  dtlnncr  üeberzug  auf  dem  Boden  des  Glases  erhalten.  Wird 
jetzt  der  unterste  Theil  des  Glases  in  ein  kleines  Sandbad,  welches 
voraus  in  der  Weise  erwärmt  ist,  dass  das  Innere  des  Glases  eine 
ziemlich  constante  Temperatur  von  160—170°  bekommt,  was  darch 
einen  vorläufigen  Versuch  mit  einem  leeren  Glase  und  einem  sich  darin 
befindenden  Thermometer  leicht  zu  erreichen  ist,  eingesetzt,  —  so  bil- 
det sich  bald  da,  wo  der  Sand  endet,  ein  ringförmiger  Absatz  von 
deutlichen  Krystallen  auf  der  Innenseite  des  Glases.  Nach  Verlaof 
von  5—10  Minuten,  oder  wenn  der  Absatz  sich  nicht  vermehrt,  wenn 
auch  die  Wärme  etwas  verstärkt  wird,  hebt  man  das  Glas  vorsichtig 
heraus,  entfernt  den  vielleicht  oben  abgesetzten  Thau,  macht  die  Kry- 
stalle  los  und  untersucht  sie  theils  mit  dem  Mikroskope,  theils  durch 
Erhitzen  auf  dem  Platinbleche,  theils  durch  Wasser,  theils  endlich 
durch  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  salpetersanres  Sil- 
beroxyd. 

Die  zweite  Reaction,  die  Ealkreaction,  besteht  zunächst  darin, 
dass  die  neutrale  und  chlorammoniumhaltige  Lösung  darch  Znsatz  von 
Chlorcalcium  selbst  beim  Kochen  klar  verbleiben  soll,  und  erst  eine 
Fällung  damit  hervorbringen,  wenn  sie  mit  1 — 2  VoL  Weingeist  ge* 
mischt  wird;  da  aber  einige  andere  Stoffe,  z.  B.  Schwefelsäure  nnd 
Bernsteinsäure  sich  in  ähnlicher  Weise  verhalten,  so  hat  die  Reaction, 
so, lange  sie  nur  in  dem  hier  Angeftlhrten  bestand,  nicht  die  Bedea- 
tnng,  welche  den  beiden  anderen  Hauptreactionen  zukommt.  Allein 
äpfelsaurer  Kalk,  welcher  durch  Weingeist  ohne  grösseren  Ueberschoss 
als  nöthig,  gefällt  ist,  besitzt  eine  Eigenschaft,  durch  welche  er  sich 
von  den  anderen  Niederschlägen  unterscheidet.  Wird  die  ganze  weis- 
geistige Mischung  nämlich  erwärmt,  so  zieht  der  Niederschlag,  der 
anfangs  sehr  voluminös  ist,  sich  allmählich  zusammen  und  bildet  ziem- 
lich weiche,  an  den  Wandungen  des  Glases  zum  Theil  festhängende 
KlQmpchen,  die  beim  Erkalten  erhärten  und  dann  durch  Dmck  in  ein 
körnig  krystaiiinisches  Pulver  zerbröckeln.     Die   Erwärmung  mnsa  in- 
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dessen  mit  einiger  Vorsicht  geschehen;  denn  eine  solche  weingeistige 
^üschmig  stösst  ungewöhnlich  stark  und  kann  in  einem  Nu  aas  dem 
Glas^  geschlendert  werden,  wenn  sie  nicht  fortwährend  mit  einem  bis 
zon  Boden  des  Glases  gehenden  Glasstabe  bewegt  wird.  Darum  stellt 
man  anch  diesen  Theil  derReaction  zweckmässig  auf  die  Art  an,  dass 
man  den  toI ominösen  Niederschlag  für  sich  —  also  nach  Abgiessen 
der  weingeistigen  Flüssigkeit  —  in  ganz  wenig  Wasser  auflöst,  die 
Lösung  bis  zum  Kochen  erwärmt  und  vorsichtig  mit  fast  doppelt  so 
viel  Torans  erwärmtem  Weingeist  mischt.  Der  Niederschlag,  der  als- 
dann wieder  entsteht,  hat  gleich  die  weiche  und  nach  dem  Erkalten 
die  krystallinische  Beschaffenheit.  Dasselbe  kann  auch  dadurch  erreicht 
werden,  dass  ein  Theil  der  ursprünglichen  Mischung  von  äpfelsaurem 
Alkali  und  Chlorcalcium  warm  mit  gleichfalls  warmem  Weingeiste  ge- 
mischt  wird.  —  Liegt  der  äpfelsaure  Kalk  in  dem  krystallinischen, 
schwer  löslichen  Zustande  vor,  löst  man  ihn  erst  in  wenig  salzsäure- 
haltigeni  Wasser  anf,  neutralisirt  darauf  die  Lösung  mit  Ammon, 
mischt  sie  mit  Weingeist  u.  s.  w. 

Die  dritte  Reaction:  dass  essigsaures  Bleioxyd  einen  voluminösen, 
in  der  Wärme  weich,  zähe  und  klebrig,  nach  dem  Erkalten  aber  hart, 
^röde  ond  bröckelig  werdenden  Niederschlag  hervorbringen  soll,  ist 
weit  schwieriger,  als  die  beiden  vorigen ;  denn  damit  sie  gelinge,  mnss 
der  Niederschlag  so  gut  wie  ganz  rein  sein.  Mit  einer  Lösung,  welche 
eine  namhafte  Menge  anderer  Säuren,  die  ebenfalls  von  essigsaurem 
Bleioxyd  gefällt  werden,  enthält,  kann  sie  darum  wie  bekannt  gar  nicht  an- 
gestellt werden,  —  ja  selbst  mit  Lösungen  von  äpfelsauren  Alkalien  ge- 
hngt  sie  nach  meiner  Erfahrung  in  der  Regel  nicht  so  gut,  als  mit 
freier  Aepfelsäure.  Ich  ziehe  darum  vor,  gegebene  Salze  erst  dazu 
nmzabilden  and  um  nicht  zu  viel  von  dem  Niederschlag  durch  seine 
in  der  Wftrme  vermehrte  Löslichkeit  zu  verlieren,  lasse  ich  ihn  nach 
gans  schwacher  Erwärmung,  wodurch  er  sich  eini^ermaassen  zusammen- 
xieht,  sieh  absetzen  und  giesse  die  obonstehende  Flüssigkeit  ab,  bevor 
ieh  den  übrigen  Theil  der  Mischung  zum  Kuchen  erhitze. 

Als  eine  mehr  untergeordnete,  aber  oft  recht  brauchbare  Reaction 
will  ich  noch  folgende  Magnesiareaction  anführen:  Die  Auflösung,  die 
die  freie  Aepfelsäure  enthält,  wird  in  der  Wärme  mit  nach  und  nach 
zugesetxter  Magnesia  oder  kohlensaurer  Magnesia,  bis  sie  nicht  mehr 
saner  ist,  bebandelt,  darauf  filtrirt,  ziemlich  weit  abgedampft  und  mit 
Weingdst  versetzt.  Dadurch  entsteht  eine  Fällung  von  äpfelsaurer 
Magtoesfa,  die  sich  durch  Erhitzung  der  Mischung  als  eine  zähe,  kleb- 
rige, gammiartige  Masse  an  den  Glaswänden  absetzt,  und  in  der  Kälte 
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wieder  hart  wird.  Die  Reaction  kann  mit  derselben  Substanz  mehr- 
mals wiederholt  werden,  wenn  das  Aasgeschiedene  nach  Abgiessen 
der  Flüssigkeit  in  ein  paar  Tropfen  Wasser  gelöst,  und  diese  Auf- 
lösung nach  Erwärmung  wieder  mit  Weingeist  versetzt  wird.  Bei 
zuviel  Weingeist  tritt  die  Klebrigkeit  des  Niederschlages  nicht  ein,  aber 
ein  wenig  Wasser  kann  diesem  wieder  abhelfen,  üebrigens  stossen 
diese  Mischungen  stark  und  müssen  unter  Umständen  auf  die  für  den 
äpfelsauren  Kalk  erwähnte  Art  erwärmt  werden.  —  Liegt  die  Aepfel- 
säure  nicht  in  freiem  Zustande,  sondern  als  ein  Alkalisalz  vor ,  so  kann 
die  Reaction  mit  einer  starken  Auflösung  desselben  und  einer  ebenfalls 
starken  Lösung  von  Ghlormagnesium  und  Weingeist  angestellt  werden. 
—  Von  Gitronensäure  lässt  die  Aepfelsäure  sich  nicht  durch  diese 
Reaction  unterscheiden,  denn  citronensaure  Magnesia  verhält  sich  auf 
ähnliche  Weise. 

Ich  wende  mich  jetzt  zu  den  Methoden,  durch  welche  die  Aqpfel- 
säure  von  mehreren  anderen  Säuren  getrennt  werden  kann,  und  setze 
dabei,  der  Kürze  wegen,  voraus,  dass  die  Stoffe  als  Alkalisalze  oder 
in  freiem  Zustande  gegeben  sind. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  Oxalsäure  lässt 
sich  durch  Chlorcalcium  bewerkstelligen,  und  das  Ver&hren,  welches 
ich  im  Ganzen,  um  in  einem  solchen  Falle  die  Aepfelsäure  naclua- 
weisen,  benutzt  habe,  ist  folgendes:  Die  Auflösung  der  neutralen  SalM 
wird  unter  Kochen  mit  Chlorcalcium  gefällt  und  die  Flüssigkeit  nach 
Filtration  von  dem  Oxalsäuren  Kalk  mit  1 — 2  Vol.  Weingeist  gemischt. 
Der  dadurch  ausgeschiedene  äpfelsaure  Kalk  wird  auf  einem  Filtmm 
gesammelt,  mit  Weingeist  von  Stärke  der  Mischung  gut  ausgesOsst  and 
darauf  in  Wasser,  oder,  falls  er  durch  Stehen  etwas  krystallinisch  ge» 
worden  ist,  unter  Mitwirkung  einer  ganz  kleinen  Menge  Salpeter- 
säure  gelöst,  die  wieder  mit  einer  entsprechenden  Menge  Ammon  gesättigt 
wird.  Die  solcherweise  erhaltene  Auflösung  wird  darauf  durch  essig- 
saures Bleioxyd  gefällt,  und  das  äpfelsaure  Bleioxyd  nach  Filtratioii 
und  Aussüssung  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Durch  eine  neue 
Filtration  wird  das  Schwefelblei  abgeschieden,  und  die  Flüssigkeit, 
welche  die  freie  Aepfelsäure  enthält,  abgedampft  und  zu  den  verschie* 
denen  Reactionen  benutzt.  Dass  das  Verhalten  des  Kalksalzes  in  der 
Wärme  auch  mit  dem  erst  erhaltenen  Niederschlage  geprüft  werdo 
kann,  versteht  sich  von  selbst. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Weins&are 
kann  in  derselben  Weise  wie  von  der  Oxalsäure  ausgeführt  werden; 
da  der  weinsaure  Kalk  aber  sich   etwas   langsamer   absetzt,  ist  es  aM 
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riditifsten,  die  Mischang  ein  paar  Stunden,  bevor  sie  filtrirt  wird, 
stdieD  m  lassen. 

In  diesen  beiden  Fftllen  geschieht  also  die  eigentliche  Trennung 
in  Uebereinstimmang  mit  froheren  Angaben. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Citren en säure. 
Grossere  Schwierigkeit  als  die  Oxalsäure  und  Weinsäure  bietet  die 
QtroneDS&nre  bei  der  Trennung  durch  Ghlorcalcium  dar ;  denn  in  einer 
derartige^  Mischung  wird  sie  nicht  so  volistilndig  wie  jene  zwei  ge- 
fUlt,  und  die  freie  Aepfelsäure,  die  nach  der  so  eben  erwähnten  Ver- 
fahrangsart  erhalten  wird,  ist  also  nicht  ganz  rein.  Darum  schmilzt 
der  bei  der  Hauptreaction  mit  dem  essigsauren  Bleioxyd  erhaltene 
Niederschlag  auch  nicht  zu  dem  zähen,  klebrigen  Klümpchen  zusammen ; 
er  schrumpft  nur  ein  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  kalkartige 
Masse.  Um  aber  eine  so  reine  Aepfelsäure,  dass  die  Reaction  voll- 
ständig gelinge,  zu  geben,  bedarf  die  genannte  Methode  nur  einer  klei- 
nen Aenderung,  die  sich  darauf  gründet,  dass  gelöster  citronensaurer 
Kalk  leichter  als  äpfelsaurer  Kalk  durch  Weingeist  ausgeschieden  wird. 
Statt  nämlich  wie  oben,  in  der  Absicht  allen  äpfelsauren  Kalk  aus- 
zufällen,, das  Filtrat  vom  Chlorcalciumniederschlage  auf  einmal  mit 
reichlichem  Weingeist  zu  versetzen,  theilt  man  diese  Operation  in  zwei 
Abschnitte,  and  fOgt  in  dem  ersten  den  Weingeist  nach  und  nach  und 
unter  gutem  Umschtttteln  nur  bis  zum  Hervortreten  eines  schwachen 
Niederschlages  (citronensaurer  Kalk,  vielleicht  auch  ein  wenig  äpfel- 
sanrer  Kalk)  hinzu^  filtrirt  darauf  und  fällt  jetzt  das  Filtrat  vollstän- 
dig mit  Weingeist  aus.  Mit  dem  dadurch  erhaltenen,  aus  äpfelsaurem 
Kalk  allein  bestehenden  Niederschlage  wird  die  Arbeit  darauf  wie  oben 
foütgesetxt. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäure  durch  Chlorcalcium 
von  Oxalsäure,  Weinsäure  und  Citronensäuro  in  Ge- 
meinschaft, und  besonders  von  den  zwei  letzteren,  ist  noch  schwie- 
nger  als  von  der  Citronensänre  allein ;  denn  die  Citronensäure  hindert 
die  Tollstftndige  Ausfällung  der  Oxalsäure  und  noch  mehr  die  der 
WeinsAore*),  und  ein  Rest  der  Kalksalze  dieser  Säuren  verbleibt  da- 
nim  in  der  Flttssigkeit,  woraus  der  äpfelsaure  Kalk  durch  Weingeist 
niedergesdilagen  werden  soll.  Wohl  kann  man,  indem  man  wie  oben 
den  Weingeist  in  zwei  Abschnitten  zusetzt  und    übrigens  wie  dort  an- 


^)  In  Beziehung  hierauf  siehe  auch:    Spill  er   im  Jahresbericht  über 
die  Fortschritte  der  Chemie  u.  s.  w.  von  Kopp  und  Will»  1867,  S.  569. 
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gegeben  verfährt,  in  einigen  Fällen  eine  für  die  Nachweisnng  der 
Aepfelsäure  sehr  brauchbare  Auflösung  erhalten;  allein  in  anderen 
Fällen  erreicht  man  keine  so  vollständige  Trennung,  dass  die  Bleire- 
action  einen  befriedigenden  Ausfall  bekommt,  und  da  ich,  trotz  ziem- 
lich langwieriger  Arbeiten  darüber,  nicht  im  Stande  gewesen  bin,  diese 
Unsicherheit,  die  zunächst  von  dem  Mengenverhältnisse  der  Stoffe 
abhängig  zu  sein  scheint,  zu  heben,  sehe  ich  es  am  richtigsten  an, 
gleich  ein  anderes  Verfahren,  welches  ich  jetzt  anführen  werde,  zu  be- 
nutzen. 

Weit  vollständiger  und  zugleich  leichter  als  durch  Chlorcalciiim 
lassen  die  genannten  drei  Säuren  sich  nämlich,  wenn  sie  als  Ammon- 
salze  vorliegen  oder  erst  dazu  umgebildet  sind,  durch  Weingeist  von 
der  Aepfelsäure  trennen.  Man  dampft  alsdann  die  Auflösung  bis  zu 
starker  Concentration  ab,  neutralisirt  sie,  während  sie  noch  warm  ist, 
mit  Ammon,  —  denn  während  der  Abdampfung  haben  sich  saure  Salze 
gebildet  —  und  mischt  sie  nach  und  nach  mit  7 — 8  Vol.  starkem 
Weingeist  (98^),  wodurch  das  Oxalsäure,  weinsaure  und  citronensaure, 
aber  nicht  das  äpfelsaure  Ammon  ausgeschieden  wird.  Nach  12 — 24 
Stunden  wird  die  Auflösung  filtrirt  und  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt.  Dadurch  erhält  man  einen  Niederschlag  von  ungemischtem 
äpfelsaurem  Bleioxyd,  welches  nach  Auswaschen  mit  schwachem  Wein- 
geist zur  Darstellung  der  freien  Aepfelsäure  gleich  benutzt  werden 
kann.  In  dieser  Weise  liefert  die  Bleireaction  ein  Resultat,  das  nichts 
zu  wünchen  übrig  lässt. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von  (Gallus-)  Gerbsäure. 
Aus  einer  Lösung,  welche  diese  zwei  Säuren  in  freiem  Zustande  ent- 
hält, kann  man  die  Gerbsäure  dadurch,  dass  man  die  Flüssigkeit  eine 
halbe  Stunde  unter  fleissigem  Schütteln  mit  aufgeweichter  und  ge- 
waschener geraspelter  Haut  stehen  lässt,  ausscheiden  und  dann  die 
Aepfelsäure  nach  Filtration  und  passender  Abdampfung  geradezu  durch 
essigsaures  Bleioxyd  nachweisen;  oder  man  kann  das  folgende  Ver- 
fahren, welches  auch  für  die  gebundenen  Säuren  anwendbar  ist,  be- 
nutzen. Die  Lösung  wird  schwach  ammoniakalisch  gemacht,  gleich 
darauf  mit  Chlorcalcium  gemischt  und  filtrirt.  Dadurch  wird  der 
grösste  Theil  der  Gerbsäure  als  gerbsaurer  Kalk  gefällt;  am  abor 
auch  den  letzten  Rest  derselben  wegzuschaffen  und  die  Aepfelsäure 
in  einem  für  die  Reaction  hinlänglich  reinen  Zustande  zu  erhalten, 
bieten  sich  zwei  Wege  dar:  Entweder  nämlich  kann  man  dem 
Filtrate  von  dem  gerbsauren  Kalk  Weingeist  zusetzen.  Der  {^felsaore 
Kalk  scheidet  sich  dadurch  in  etwas  unreinem  ZustaQde  aus;  aliein,  wenn 
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dieser  Niederschlag  nach  12 — 24  Stunden  auf  einem  Filter  gesammelt  und, 
nach  vollständigem  Auswaschen  mit  einer  Mischung  von  1  Th.  Wasser 
und  2  Th.  Weingeist,  in  Wasser  wieder  gelöst  wird,  bleibt  die  von 
der  Crerbsäure  herrAhrende  Beimischung  als  ein  schwacher,  farbiger 
Ißederflchlag  zurfick  und  kann  also  durch  Filtration  abgeschieden 
werden.  Das  Filtrat,  welches  den  äpfelsauren  Kalk  enthält,  wird 
durch  essigsaures  Bleioxyd  geföUt,  und  der  dadurch  erhaltene  Nieder- 
schlag weiter  in  der  oben  erwähnten  Weise  behandelt.  Oder  man 
kann  das  grtlnlichbraune  Filtrat  von  dem  gerbsauren  Kalk  durch  Salz- 
säure sauer  machen,  Ghlorwasser  zusetzen  und  bis  zur  Entfärbung  er- 
wärmen, dann  wieder  mit  Ammon  sättigen,  mit  Weingeist  fällen,  fil- 
triren  und  den  äpfelsauren  Kalk  mit  passend  starkem  Weingeist  aus- 
waschen, ihn  darauf  in  Wasser  lösen  und  die  Lösung  durch  essig- 
saures Bleiozyd  fällen  u.  s.  w. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäurevonder  Gallussäure 
kann  auf  folgende  Art  bewerkstelligt  werden :  Die  Auflösung  wird 
durch  Ammon  alkalisch  gemacht,  mit  Chlorcalcium  gemischt,  schwach 
erwärmt  und  darauf  mit  der  in  dem  Glase  enthaltenen  und  fleissig  er- 
neuerten Luft  etwa  eine  Viertelstunde  lang  oder,  näher  bestimmt,  so 
lange,  bis  sie  keinen  Niederschlag  mehr  absetzt  (gallussaurer  Kalk  in 
mehr  oder  weniger  verändertem  Zustande  und  daher  von  einer  beinahe 
schwarzen  Farbe)  und  durch  Filtration  eine  bräunliche  und  klare  — 
nicht  grOnliche  und  trübe  —  Flüssigkeit  gibt,  anhaltend  und  stark 
geschüttelt.  Ist  dieses  erreicht,  setzt  man  die  Arbeit  in  der  im  Vor- 
stehenden zuletzt  erwähnten  Weise  fort,  also  man  macht  das  Filtrat 
sauer,  ffkgt  unter  Erwärmung  Chlorwasser  hinzu  u.  s.  w. 

Trennung  der  Aepfelsäure  von  der  Bernsteinsäure. 
In  einer  Lösung,  welche  diese  zwei  Säuren  in  freiem  Zustande  ent- 
hält, kann  die  Aepfelsäure  geradezu  durch  die  Reaction  mit  essigsau- 
rem Bleioxjd  nachgewiesen  werden;  denn  das  bernsteinsaure  Bleiozyd 
löst  sich  in  der  Wärme  und  hindert  nicht  den  Uebergang  des  äpfel- 
sauren Bleioxyds  in  die  weiche,  klebrige  Form.  —  Liegen  sie  da- 
g^en  als  Alkalisalze  vor,  so  können  sie  nach  folgenden  zwei  Methoden 
getrennt  werden:  Entweder  nämlich  wird  die  Auflösung  des  neu- 
tralen äpfelsauren  und  bernsteinsauren  Alkalis  zuerst  mit  essigsaurem 
Bleioxyd,  so  lange  etwas  gefällt  wird,  dann  mit  essigsaurem  Ammon 
bis  zum  Wiederauflösen  des  Niederschlages,  und  zuletzt  mit  doppelt 
so  viel  Weingeist  gemischt.  Dadurch  wird  das  äpfelsaure  Bleioxyd  ge- 
föllt,  während  das  bernsteinsaure  Bleioxyd  von  dem  essigsauren  Ammon 
in   der  Lösung   zurflckgehalten   wird.     Nach    einiger    Zeit  wird   der 
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Niederschlag  auf  einem  mit  Weingeist  befeuchteten  Filtrum  gesammelt, 
mit  einer  Mischung  von  2  Thln.  Weingeist  und  1  Th.  Wasser  gut 
ausgcsüsst,  dann  in  ein  Glas  hinüber  gespült,  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt  u.  s.  w.  —  Oder  die  Auflösung,  welche  in  diesem  Falle 
die  beiden  Säuren  als  neutrale  Natron-  oder  Kalisalze  enthalten  soll 
(äpfelsaures  Ammon  ist  nämlich  zu  löslich,  um  durch  Weingeist  ge- 
fällt werden  zu  können),  wird  abgedampft  bis  sie  einigermaassen  stark 
ist  und  darauf  mit  etwa  6  mal  so  viel  Weingeist  gemischt.  Dadurch 
scheidet  das  äpfelsaure  Alkali  sich  mit  etwas  Wasser  als  eine  dicke, 
oelartige  Flüssigkeit  aus,  während  das  bernsteinsaure  Alkali,  wenig- 
stens einem  wesentlichen  Theile  nach,  gelöst  bleibt.  Nach  einigem 
Stehen  unter  von  Zeit  zu  Zeit  wiederholtem  Umrühren  wird  die 
Mischung  durch  ein  mit  Weingeist  befeuchtetes  Filtrum  flltrirt,  und 
das  Ungelöste,  welches  theils  auf  das  Filter  gelangt,  tlieils  an  den 
Glaswandungen  als  eine  zähe  Masse  hängen  bleibt,  mit  Weingeist 
von  derselben  Stärke  wie  die  Mischung  gut  ausgewaschen  und  darauf 
in  Wasser  gelöst;  (dass  die  Reinigung  auch  durch  Wiederauflösung  des 
Ausgeschiedenen  in  wenig  Wasser  und  neuen  Zusatz  von  Weingeist 
geschehen  kann,  ist  selbstverständlich).  In  der  so  erhaltenen  Lösung 
von  äpfolsaurem  Natron  oder  Kali  wird  die  Aepfelsäure  in  gewöhn- 
licher Weise  durch  essigsaures  Bleioxyd   u.  s.  w.   gesucht. 

Die  Trennung  der  Aepfelsäu  re  von  der  Benzoesäure, 
Essfg säure  und  Ameisensäure  bietet  keine  Schwierigkeit  dar, 
indem  die  drei  letzt  genannten  nicht  durch  Zusatz  von  Chlorcalcium 
und  1  —  2  Vol.  Weingeist  zu  der  neutralisirten  Auflösung  gefällt 
werden.  Bedeutend  mehr  Weingeist,  als  hier  angeführt,  darf  jedoch 
bei  Anwesenheit  der  Ameisensäure  nicht  zugesetzt  werden,  weil  sonst 
etwas  ameisensaurer  Kalk  gefällt  werden  kann.  Eine  Lösung  von 
einem  essigsauren,  ameisensauren  und  äpfelsauren  Alkali  kann  übrigens 
auch  nach  passender  Verdünnung  gleich  durch  essigsaures  Bleioxyd 
gefällt  werden  n.  s.  w. 

Von  den  zwei  unorganischen  Säuren,  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure, welche  die  organischen  Stoffe  so  oft  begleiten,  lässt  sich  die 
Aepfelsäure  dadurch  trennen,  dass  die  neutrale  Auflösung  erst  unt^ 
Kochen  mit  Chlorbaryum,  und  darauf  nach  Filtration  von  dem  schwe- 
felsauren und  phosphorsauren  Baryt  mit  Chlorcalcium  und  1 — 2  Vol. 
Weingeist  gefällt  wird.  Mit  dem  dadurch  entstandenen  Niederschlage 
geht  man  in  der  im  Vorstehenden  erwähnten  Weise  weiter. 
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Unterscheidung  der  Citronensäure   von  der  Weinsäure. 

Toa 

Dr.  Th.  Wimmel. 

Zur  UnterscheidaDg  der  Citronensäure  von  der  Weinsäure  haben 
Chapmann  und  Smith  (Laboratory  1867,  April)  die  Ueberman- 
ginsänre  empfohlen.  Die  Citronensäure  soll  die  Uebermangansäure  in 
stark  alkalischer  Lösung  bloss  bis  zur  Mangansäure,  die  Weinsäure 
dagegen  sehr  leicht  bis  zum  Maugansuperoxyd  reduciren ;  die  Mangan- 
saure  6oU  mithin  durch  Citronensäure  nicht  reducirt  werden. 

Diese  Angaben  kann  ich  nicht  in  ihrem  ganzen  Umfange  bestä- 
tigen. Die  Citronensäure  reducirt  sowohl  die  Mangansäure  als  die 
Uebermangansäure  vollständig,  gerade  so  wie  die  Weinsäure,  sowohl 
in  der  Kochhitze,  als  auch,  obwohl  langsam,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, und  unterscheidet  sich  von  der  Weinsäure  nur  darin,  dass  ihre 
redncirende  Wirkung  eine  weit  geringere  ist,  und  dass  man  zur  Zer- 
setzung einer  gewissen  Menge  von  Uebermangansäure  von  der  Citro- 
nensäure einer  bedeutend  grösseren  Menge  bedarf  als  von  der  Wein- 
säure. Von  dieser  reichten  2  Gewichtstheile  hin,  um  1  Gewichtstheil 
Uebermangansäure  in  alkalischer  Lösung  zu  reduciren,  während  von 
der  Citronensäure  200  Theile  erforderlich  waren,  um  einen  gleichen 
Effect  hervorzurufen  und  von  einer  Citronensäure.  welche  5  Proc. 
Weinsäure  enthielt,  etwa  50  Theile. 

Die  hier  angegebenen  Verhältnisse  beziehen  sich  indessen  nur  auf 
die  Kaüverbindungen  der  beiden  Säuren  und  scheinen  mit  der  Natur 
der  Basen  sich  zu  ändern;  wurde  z.  B.  die  Citronensäure  an  Natron 
gebunden,  so  reducirte  sie  etwa  doppelt  so  kräftig  als  das  citronen- 
säure Kali. 

Das  empfohlene  Reagens  ist  also  nicht  ganz  zuverlässig  und  wenig 
geeignet,  um  eine  geringe  Menge  von  Weinsäure  in  der  Citronensäure 
zu  entdecken ;  seine  Anwendung  dürfte  sich  vielmehr  auf  die  Fälle  be- 
schränken, wo  es  sich  um  Unterscheidung  der  ^reinen  Säuren  handelt. 
Für  diesen  Zweck  fehlt  es  uns  übrigens  nicht  an  anderen  sicheren 
und  scharfen  Reagentien,  die  der  Mangansäure  und  Uebermangansäure 
schon  desshalb  vorzuziehen  sind,  weil  diese  Verbindungen  bekanntlich 
durch  die  verschiedenartigsten  Substanzen,  namentlich  auch  durch  sehr 
viele  andere  organische  Säuren   zersetzt  werden  und   ihre   ttbergrosse 
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Empfindlichkeit,  so  schätzbar  sie  in  manchen  Fällen  ist,   bei   der  An- 
wendung immer  zu  grosser  Vorsicht  auffordert. 

Hamburg,  im  August  1868. 


Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Brunnenwassem. 

Von 

Prof.  Dr.  Marx. 

Mit  einer  umfassenderen  Untersuchung  der  Stuttgarter  BruDDen- 
wasser  beschäftigt,  ergab  sich  in  den  meisten  derselben  bei  qualita- 
tiver Untersuchung  ein  nicht  unbedeutender  Gehalt  an  Salpetersäuren 
Salzen,  wie  überhaupt  in  neuerer  Zeit  solche  in  den  meisten  Brunnen- 
wassern nachgewiesen  worden  sind.  Hiernach  erscheint  eine  quantita- 
tive Bestimmung  der  Salpetersäure  vom  wesentlichsten  Interesse  zur 
Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  Wassers  als  Trinkwasser,  wenn 
auch  nicht  ohne  Weiteres  ein  Wasser  zu  verwerfen  sein  wird,  welches 
reich  an  salpetersauren  Salzen  ist,  da  die  organischen  Körper,  die  zur 
Entstehung  der  Salpetersäure  im  Wasser  gewöhnlich  Veranlassung  geben, 
vollständig  zersetzt  sein  können. 

Bei  der  grossen  Anzahl  von  Wasserproben,  welche  in  Untersa- 
chnng  zu  nehmen  waren,  erwiesen  sich  mir  sämmtliche  bekannte  Be- 
stimmungsmethoden zu  zeitraubend  oder  gaben  sie  mir  wenig  befrie- 
digende Resultate,  und  ich  glaubte  daher  Versuche  anstellen  zu  mttssen, 
am  eine  rasch  auszuführende,  für  den  vorliegenden  Zweck  hinlänglich 
genaue  Resultate  gebende  Bestimmungsmethode  für  Salpetersäure  auf- 
zufinden. 

Für  Untersuchung  von  gewöhnlichen  Brunnenwassern,  in  welchen 
ja  organische  Substanzen,  salpetrige  Säure,  Eisenoxydulsalze  u.  dergl. 
nur  in  verhältnissmässig  sehr  kleinen  Quantitäten  vorhanden  sind,  halte 
ich  nach  den  Versuchen  in  meinem  Laboratorium  folgende  empirische 
Titrirmethode  der  Salpetersäure  recht  wohl  brauchbar,  wenigstens 
wurden  Resultate  erhalten,  die  ergaben,  dass  V^  Milligrm.  Salpeter- 
säure in  50  CC.  Wasser  mit  Sicherheit  durch  dieselbe  bestimmt 
werden  kann. 

Man  versetzt  in  einem  ungefähr  ^ji  Liter  fassenden  Kochkolben 
50  CC.  des  zu  untersuchenden  Wassers,  das  übrigens  nicht  mehr  als 
5—6  Milligrm.  Salpetersäure  enthalten  darf,  mit  100  CC.  concentrirter 
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reiner  Schwrfelsftiire,  die  etwas  langsam  unter  Bewegen  des  Kochkol- 
beos zugesetzt  wird.  £s  erhitzt  sich  der  Inhalt  desselben  auf  onge- 
Ühr  120^  C.  Gibt  man  zu  dieser  heissen  Flüssigkeit  unter  Bewegen 
des  Kolbens  aus  einer  Btlrette  eine  mit  Wasser  sehr  verdtlnnte  ge- 
wöhnliche Lösung  von  Indigo  in  Schwefelsäure,  so  wird,  wenn  Sal- 
petersäure zugegen,  die  Indigolösung  augenblicklich  zersetzt,  die  Flüs- 
sigkeit nimmt  eine  gelbe  Färbung  an,  bis  endlich  bei  genügendem  Zu- 
satz Ton  blauer  Lösung  die  Flüssigkeit  grün  gefärbt  bleibt.  Bei  einiger 
Cebung  lässt  sich  dieses  Ende  der  Reaction  genau  feststellen,  und  es 
kann  jetzt  aus  der  Menge  der  verbrauchten  Indigolösung,  wenn  diese 
empirisch  titrirt  ist,  auf  die  Quantität  Salpetersäure  im  angewandten 
Wasser  geschlossen  werden.  Wesentlich  aber  ist,  dass  der  Versuch 
nicht  allzulangsam  vorgenommen  wird,  jedenfalls  darf  die  Temperatur 
der  Flüssigkeit  während  desselben  nicht  viel  unter  100^  C.  sinken, 
was  sich  aber  auch  leicht,  wenn  je  zu  fürchten,  durch  Anwendung 
eines  Wasserbades  vermeiden  lässt.  Die  Verdünnung  der  Indigolösung 
wählte  ich  so,  dass  ungefähr  4  CC.  Indigolösnng  1  Milligrm.  Salpeter- 
sinre  entsprechen.  Mehr  als  5—6  Milligrm.  Salpetersäure  sollen  nicht 
zugegen  sein,  weil  sonst  die  Flüssigkeit  durch  die  Ozydationsproducte 
des  Jndigos  zu  stark  gefärbt  wird,  so  dass  die  Endreaction  dadurch 
an  Schärfe  verliert. 

Die  Prüfung  der  Methode  habe  ich  selbst  in  Gemeinschaft  mit 
meinem  Assistenten,  Herrn  Schmidlin,  vorgenommen.  Zunächst 
wurde  eine  Lösung  von  Salpeter  dargestellt,  welche  im  Liter  1,872 
Grm.  getrockneten,  reinen  Kalisalpeter  enthielt.  1  CG.  dieser  Lösung 
entsprach  somit  1  Milligrm.  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure  (NO5). 
1  CC.  der  Salpeterlösung,  mit  ungefähr  49  CC.  destillirtem  Wasser 
verdünnt  und  mit  100  CC.  Schwefelsäure  versetzt,  brauchte  4,2  CC. 
der  verdünnten  Indigolösung,  um  eine  blaugrüne  Flüssigkeit  zu  geben, 
3  CC.  brauchten  12,5  CC,  5  CC.  Salpeterlösung  20,8  CC.  Indigo- 
lösnng. Zahlen,  die  höchstens  um  0,1  CC.  von  den  angeführten  ab- 
wichen, wurden  bei  Wiederholung  der  Versuche  erhalten,  bei  welchen 
ein  Zusatz  von  Chloriden  sich  ohne  Einfiuss  auf  das  Resultat  erwies. 
1  CC.  dieser  Indigolösung  entsprach  somit  0,240  Milligrm.  wasserfreier 
Salpetersäure  (NO5). 

Bei  Untersuchung  von  Wassern  wurden,  wie  zu  erwarten,  sehr 
übereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Methode  erwies  sich  also 
recht  wohl  anwendbar  für  vorliegenden  Zweck. 

Hat  man  Brunnenwasser,  welche  mehr  als  5 — 6  Mgr.  Salpeter- 
säure in  50  CG.  enthalten,  so   wird  beim  ersten   Versuch  nur  nähe- 
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rnngsweise    titrirt,    um   nach   diesem   Ergebniss   nur  20   oder  10  GG. 

solchen   Wassers,    mit    destillirtem    Wasser  der   Gleichförmigkeit   der 

Proben  halber  auf  50  GG.    verdünnt,    zum   eigentlichen   Titrirversoch 

zu  verwenden. 

a .  b 

Die  Rechnung  ist  einfach,  x  = ,  wenn  x  angibt,  wieviel  Grm. 

c 

Salpetersäure  (NOj)  in  1  Liter  des  untersuchten  Wassers,  a  die  Zahl 
der  verbrauchten  GG.  Indigolösung,  b  die  Menge  Salpetersäure  (NOj) 
in  Mgrm.  ausgedrttckt^,  welcher  1  GG.  Indigolösung  entspricht  (im  obi- 
gen Fall  also  ist  b  =  0,24  Mgrm.),  c  die  Anzahl  GG.,  welche  vom  zu 
untersuchenden  Wasser  angewendet  wurde  (in  den  folgenden  Beispielen 
ist  c  =  50,  20  oder  10)'. 

Mit  der  Indigolösung  von  der  angegebenen  Goncentration  wurden 
bei  hiesigen  Wassern  unter  andern  folgende  Salpetersäuregehalte  ge- 
funden : 


Angewandte 
Wasser- 

menge  in 
CC.  =  c. 

a)  Gontinuirlich    fliessende 

Brunnen. 

Polytechnicum,  filtrirtes  Neckarwasser 

50 

Hensteigstrasse,  Bopserleitang 

50 

Marktbrunnen 

50 

Hasenberg 

50 

Im  Koppenthal 

50 

b)  Gegrabene  Brunnen. 

Christophsstrasse 

50 

Galgensteig 

50 

Immenhof 

50 

Schillerstrasse 

20 

Hirschstrasse,  oben 

10 

Militärstrasse 

10 

Hoppenlaukirchhof 

10 

Neue  Brücke 

10 

Tbormstrasse 

10 

Verbrauchte 
Aniahl  CC. 
der  Indigo- 
lösang  =  a. 


Im  Liter 

sind  Grm. 

Salpeter- 

B&are  (NOs) 


0,1 
6,5 

7,1 

8,5 

13,5 


0,1 
2,3 
19,2 
10,8 
10,9 
11,7 
12,5 
13,3 
17,1 


0,000 
0,031 
0,034 
0,041 
0,065 


0,000 
0,011 
0,092 
0,130 
0,261 
0,281 
0,300 
0,319 
0,41p 
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Ueber  Bestimmnng   des   Ammoniaks   und  der  Salpetersäure 

in  sehr  verdünnten  Lösungen. 

Dr.   J.   Hessler. 

iEs  wurde  empfohlen'^),  die  Färbung,  die  durch  alkalische  Jod- 
blimn-Jodqaecksilherlösung  in  verdttunter  Ammoniaklösung  entsteht, 
ZOT  quantitativen  Bestimmung  des  Ammoniaks  zu  benützen.  £.  T. 
Chapmann  reducirt  die  Salpetersäure  durch  Aluminium  und  wendet 
obige  Reaction  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  an. 

Ich  habe  jene  Bestimmungsmethode   nicht   genügend   geprüft,   um 
ober  die  Brauchbarkeit    derselben   urtheilen   zu   können,   glaube   aber 
^  auf  zwtt  ümst&nde  aufmerksam  machen   zu   sollen,   die   auf  jene  Fär- 
bimg einen  entschiedenen  Einfluss  ausüben. 

1.  Die  Temperatur.  —  Sind  zwei  Flüssigkeiten  von  diem- 
selben  Gehalt  an  Ammoniak  um  einige  Grade  verschieden  warm,  so 
tritt  eine  sehr  verschiedene  Färbung  durch  jenes  Reagens  ein.  Wenn 
also  jene  Titration  verwendet  werden  soll,  so  muss  man  darauf  achten, 
dass  die  Flüssigkeit,  die  zum  Vergleich  dient,  genau  die  Temperatur 
hat  wie  die  Flüssigkeit,  in  welcher  das  Ammoniak  bestimmt  werden  soll. 

2.  Der  Gehalt  an  freiem  Kali.  —  Bei  geringem  Gehalt 
des  Reagens  oder  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  an  freiem  Kali 
oder  Natron  tritt  bei  sehr  verdünnter  Lösung  von  Ammoniak  nur  eine 
Färbung  ein,  während  gleich  oder  bald  .eine  Trübung  entsteht,  wenn 
mehr  freies  Kali  oder  Natron  vorhanden  ist.  Bei  der  Titration  muss 
also  auch  auf  den  Gehalt  an  freiem  Natron  oder  Kali  Rücksicht  ge- 
nommen werden. 

Das  Ammoniak  kann  durch  obiges  Reagens  zweckmässig  abge- 
schieden, dann  in  Platinsalmiak  übergeführt  und  als  solcher  gewogen 
werden.  Man  versetzt  zu  dem  Ende  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit 
viel  Kali  oder  Natronlauge,  fügt  Jodkalium  -  Jodquecksilber  zu  und 
lässt  24 — 48  Stunden  in   einer  Temperatur  von  etwa  30^  R.  stehen. 


^)  Vergl.  s.  B.  £.  Frankland  und  H.  £.  Armstrong  (Journ.  Chem. 
Soc.  [2]  6.  77,  MArs  1868,  sowie  unten  im  Bericht. 
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Die  klare  Flüssigkeit  wird  dann  sorgfilltig  abgegossen  und  der  Nie- 
derschlag in  ein  Eölbchen  gespült;  nach  Zusatz  von  Aetznatron  und 
Schwefelnatrium  wird  aus  dem  Niederschlag  das  Ammoniak  in  Salz- 
säure destillirt  und  in  dieser  das  Ammoniak  als  Platinsalmiak  be- 
stimmt. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  wird  diese  zuerst  durch  eine 
der  bekannten  Methoden  zu  Ammoniak  reducirt.  Folgende  Bestim- 
mungen wurden  in  dieser  Weise  ausgeführt.  Jede  Lösung  enthielt 
0,027  6rm.  Salpetersäure,  die  durch  Zink  und  Eisen   reducirt   wurde. 

Saloetersäure  aus  dem 
Menge  der  Flüssigkeit.         Zusatz  von  Natron.         -.,  ^.     ,    .  ,  v       v 
^  °  Platmsalmiak  berechn. 

500  CC.  12,8  Grm.  0,0269 

200  »  9,4   ))  0,0241 

500  ))  12,8   »  0,0266 

350  »  19,2   »  0,0244 

Bei  den  concentrirteren  Lösungen  wurde  immer  etwas  weniger 
Ammoniak  erhalten,  wohl  deshalb,  weil  bei  der  Reduction  sich  eine 
kleine  Menge  des  letzteren  mit  dem  Wasserstoff  verflüchtigte.  Es 
wird  daher  besser  sein,  die  Reduction  in  einer  Rietorte  oder  einem 
Kolben  vorzunehmen  und  den  entweichenden  Wasserstoff  durch  Wasser 
oder  sehr  verdünnte  Salzsäure  zu  leiten,  die  dann  nach  der  Reduction 
zur  Flüssigkeit  zurückgegossen  werden.  Bei  den  verdünnteren  Lö- 
sungen stimmt  die  gefundene  Menge  mit  dem  ursprünglichen  Gehalt 
an  Salpetersäure  gut  überein. 

Karlsruhe,  den  16.  Sept.  1868. 


Zur  Bestimmung  von   Schwefel,   Phosphor   und  Kupfer  in 

Eisenerzen. 

Von 

Dr.  F.  Muok. 

Auf  die  genaue  Bestimmung  dieser  drei  unliebsamen  Bestandtheile 
vieler,  wenn  auch  sonst  » gutartiger  u  und  hochprocentiger  Eisensteine 
wird,  zumal  von  Hütten,  die  sich  vorzugsweise  auf  ProducCion  besserer 
Eisensorten  verlegen,  grosser  Werth  gelegt. 
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Der  eine  oder  andere  der  drei  Bestandtheile  ist  häufig  in  nur 
sehr  geringer  Menge  zugegen,  und  sind  daher  nkht  zu  kleine  Qnan- 
üuten  in  Arbeit  zu  nehmen. 

Fflr  die  Bestimmung  des  Schwefels  —  auch  wenn  nur  als  Schwe- 
felsäure Yorhanden  —  ist  eine  Aufschliessung  auf  trockenem  Wege 
der  ZerMtznng  mit  Salzsäure  entschieden  vorzuziehen,  da  im  letzteren 
Falle  die  grosse  Menge  Eisenchlorid  einer  genauen  Bestimmung  der 
Schwefelsäure  äusserst  hindernd  im  Wege  steht.  (Vergl.  diese  Zeitschr. 
Jahrg.  II,  Lippert's  Abhandig.  über  Roheisenanalyse.) 

Dasselbe  findet  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  und  der  Phos- 
phorsäure  statt.  Da  also  eine  Reduction  des  Eisenoxydes  in  den  beiden 
letzteren  Fällen  mindestens  wttnschenswerth,  die  Abscheidung  der  Kie- 
selsäure aber  in  allen  drei  Fällen  nothwendig  ist,  so  lässt  sich  die 
Bestimmung  der  drei  Bestandtheile  in  einer  Quantität  nach  nächste- 
keodem  Verfahren  passend  vereinigen.  Wenn  dasselbe  auch  in  Bezug 
Inf  Trainungsmethoden  nichts  Neues  bietet,  so  darf  es  doch  hinsicht- 
lich der  Combination  derselben  den  Vorzug  bequemer  und  verhältniss- 
niteig  schneller  Ausführbarkeit  für  sich  in  Anspruch  nehmen. 

5  —  10  Grm.  des  feingepulverten  Eisensteines   werden  mit  höch- 
stens dem  gleichen   Gewicht   Salpeter   und   ebensoviel    kohlensaurem 
Natron  gemischt,  in  einem   geräumigen   Platintiegel   langsam    erhitzt, 
und  etwa  eine  halbe  Stunde  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  im  Schmel- 
zen erhalten.     Man   vermeide   hierbei   sorgfältig  jedes   (beim   Salpeter 
beksimtlich   leicht   stattfindende)   Ueberkriechen    über   den   Tiegelrand, 
da  man  in  diesem  Falle,  d.  h.  bei  Anwendung  einer  Gasflamme,  leicht 
Tiel  zu  viel  Schwefel  erhält.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  Jahrg.  III,  p.  483.) 
Am  allersichersten   wendet  man   überhaupt   eine   Weingeist-  statt  der 
Gaslampe  an,  welche,  wie  überhaupt  jegliche  Kupfergeräthe  (Glühringe 
etc.)   auch   wegen   der    nachherigen    Kupferbestimmung    zu    vermeiden 
sind.    (Vergl.   Lossen,   J.  pr.   Chem.    XCVI,    460,   Zeitschr.   Chem. 
1866,  286  a.  s.  w.) 

Ich  bemerke  beiläufig,  dass  ich  in  sehr  vielen,  auch  Rotheisen- 
steinen, in  denen  man  bestimmbare  Mengen  Kupfer  gewöhnlich  nicht 
anzunehmen  pflegt,  bis  0,1  Proc.  Kupfer  bestimmt  habe. 

Bei  'Anwendung  der  angegebenen  Mengenverhältnisse  von  Salpeter 
und  kohlensaurem  Natron  erhält  man  eine  durch  heisses  Wasser  leicht 
erweichende  und  zu  Pulver  zerfallende  Schmelze,  während  bei  Anwen- 
dung von  grösseren^  Mengen  der  Alkalisalze  und  zu  hoher  Temperatur 
leicht  eine  gUisige^  sehr  dichte  Schmelze  erhalten  wird,  welche  sich 
äusserst  schwierig  nnd  unvollständig  mit  Wasser  auslangt. 
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I.  Den  wässrigen  Aaszng  säuert  man  mit  Salzsäare  an,  verdampft 
zur  Abscheidang  der  Kieselsäure,  fällt  die  Schwefelsäure  mit  Chlor- 
baryum,  und  bewahrt  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssig- 
keit (a)   auf. 

n.  Den  in  Wasser  unlöslichen  Rückstand  trocknet  man  auf  dem 
Filter,  bringt  ihn  mit  der  Asche  desselben  in  die  zur  Auskochung 
gebrauchte  Schale  zurück,  verdampft  mit  Salzsäure  zur  Trockne,  nimmt 
wieder  mit  Sahssäure  auf  und  verdunstet  wieder  unter  zeitweisem  Zu- 
satz von  wässriger  schwefliger  Säure,  bis  die  blassgelbe  B'arbe  die 
Reductiou  des  meisten  Eisenoxydes  anzeigt  und  der  Geruch  nach 
schwefliger  Säure  verschwunden  ist.  In  die  filtrirte  und  zum  Kochen 
erhitzte  Lösung  leitet  man  Schwefelwasserstoff.  Das  mit  wenig  freiem 
Schwefel  gemengte  Schwefelkupfer  wird  nach  dem  Abfiltriren  auf  pas- 
sende Weise  wieder  iri  Lösung  gebracht,  und  nochmals  mit  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  dann  schliesslich  als  Kupferoxyd  bestimmt.  Ein 
Wiederauflösen  und  Wiederfällen  des  ersterhaltenen  Schwefelkupfers 
ist  deshalb  unumgänglich  nöthig,  weil  eventuell  beigemengter  Schwefel 
stets  so  viel  Eisen  mit  niederreisst,  dass  das  Resultat  viel  zu  hoch 
ausfallen  kann. 

Das  schwefelwasserstoffhaltige  Filtrat  (b)  vermischt  man  mit  dem 
inzwischen  erhitzten  Filtrat  (a),  welches  die  grössere  Menge,  aber  nicht  im- 
mer alfe  Phosphorsäure  enthält,  und  erhitzt  zur  Verjagung  des  Schwefel- 
wasserstoffs. Gleichzeitig  wird  hierbei  der  Barytüberschuss  des  Fil- 
trates  (a)  durch  die  aus  der  schwefligen  Säure 'gebildete  Schwefelsäure 
ausgefällt. 

Die  filtrirte  Lösung  enthält  nun  sämmtliche  Phosphorsänre  und 
alles  Eisen  als  Oxydul.  Man  stumpft  die  freie  Säure  mit  kohlensau- 
rem Natron  ab,  versetzt  die  Lösung  mit  essigsaurem  Natron,  kocht 
und  tröpfelt  so  lange  Chlorwasser  zu,  bis  die  röt bliche  Farbe  des  Nie- 
derschlages die  Fällung  einer  mehr  als  zur  Bindung  der  Phosphor- 
säure noth wendigen  Menge  Eisenoxyd  anzeigt.  (Fresenius.) 

Den  Eisenniederschlag  löst  man  auf  dem  Filter  in  heisser  Sal- 
petersäure, fällt  in  bekannter  Weise  mit  salpetersaurer  Lösung  von 
roolybdän saurem  Ammoniak  u.  s.  w. 

Ein  Theil  des  Eisenniederschlages  bleibt  sehr  oft  als  ziegelrothes 
Pulver  auf  dem  Filter,  sowie  der  Kolbenwand  fest  anhaftend  zurück, 
und  widersteht  hartnäckig  der  Einwirkung  der  Salpetersäure.  Man 
ist  alsdann  genöthigt,  diesen  Rest  mit  Salzsäure  in  Lösung  zn 
bringen,  mit  Ammoniak  zu  f&llen  und  wieder  in  Salp^ersfture  zu 
lösen,  welches   letztere  so   ungleich   viel   leichter  gelingt,   dass 
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mm  am  Ende  am  besten  thut,  mit  dem  ganzen,  mit  essigsaurem 
Natron  erhaltenen  Niederschlag  so  zu  verfahren.  Bei  Anwendung 
salpetersaurer,  gänzlich  chlorfreier  Lösung  liefert  das  Son- 
nenschein'sehe  Verfahren  die  unbedingt  günstigsten  Resultate,  so- 
wohl in  Bezug  auf  vollständige  als  auch  rasch  stattfindende  Fällung. 
Bonn,  im  July  1868. 


Densitäten  einiger  Salzlösungen. 


Von 


Dr.  A.  C.  Oademans  jr. 

Bei  Gelegenheit  einer  vor  einigen  Jahren  mit  meinem  Freunde 
31.  Hoek  unternommenen*)  Untersuchung  über  Brechungsindices  von 
Flüssigkeiten,  habe  ich  die  Densitäten  einiger  Salzlösungen  bei  ver- 
schiedenem Grad  von  Verdünnung  bestimmt.  Aus  den  damals  gefun- 
denen Zahlen  habe  icH  jetzt  folgende  mit  geraden  Procenten  an  festem 
krystallisirtem  Salz  correspondirende  Densitäten  (auf  den  luftleeren 
Raum  reducirt)  berechnet. 

1)  Krystallisirtes  schwefelsaures  Magnesium,  ^    |  0^  +  7  aq. 
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*)  Recherches  sur  la  quantit^  dYther,   contenue  dans   les  liquides,  par 
M.  Hoek  et  A.  C.  Oudemans.     La  Haye.  M.  Nyhoff  1864. 

Fr«ieniai,  Zciteehrifk.   VII.  Jahrgang.  28 
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2)    KrystalUsirtes  i^aalpctersanres  Magnesium,  Ug  („v,^'  +  6aq. 
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3)   EryEtallisirtes  Chlormagnesiani,  ttgCI,  -f  6  aq. 
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4)  Krystallisirtes  salpetersaures  Mangan  ^  ^n 
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5)  Krystallisirtes  essigsaures  Blei,  ^b 
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lieber  die  Bestimmung  des  Kolilenstoffgehaltes  iu 

Graphitsorten. 

Von 

Dr.  Wilh.  Friedr.  Gintl.*) 

Assistenten  bei  der  Lehrkanul  für  Chemie  an  der  k.  k.  Univendt&t  xn  Prsi;. 

Der  relative  Werth  der  Graphitsorten  ist  wesentlich  abhängig 
von  der  Höhe  des  Kohlenstoffgehaltes  derselben.  Es  erwächst  sonach 
dem  praktischen  Chemiker  nicht  selten  die  Aufgabe,  den  EohlenstoiF- 
gehalt  einzelner  Graphitsorten  zu  ermitteln.  Wenn  es  nun  auch  durch- 
aus  keinen   Zweifel    duldet,   dass   sich   dergleichen   Bestimmungen   mit 


*)  Vorgelegt  in  der  Sitzung  der  k.  k.  Akademie  der  Wissenschaften  am 
16.  April  1868,  —  vom  Verf.  mitgetheilt 
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grosser  Grenauigkeit  auf  dem  Wege  der  Eleraentaranalyse,  d.  i.  durch 
Verbrennen  mit  chromdaurem  Bleioxyd  oder  im  Sauerstoffstrome,  durch- 
fthren  lassen,    so   ist   es   doch   anderseits  nicht   zu    läugnen,  dass  sich 
eben  di^e  Art    der    Analyse,    theils    ihrer    Umständlichkeit,  theils  der 
besonderen  Uebung  wegen,  die  ihre  Ausführung    fordert,    für    gewöhn- 
liche Fälle  zur  Anwendung  nicht  gut  eignet,  nicht  zu  gedenken  dessen, 
dass  zu  ihrer  Ausführung  der  Besitz  gewisser  Apparate  nöthig  ist,  die 
Dicht  jedem  Chemiker  zu  Gebote  stehen.     Es  war    sonach    seit  langem 
ein  Bedürfniss,    auf   einem    einfacheren    Wege  die    Ausführung  solcher 
Bestimmungen  zu  ermöglichen,  ohne   zugleich  auf  Genauigkeit  der  Re- 
sultate verzichten  zu  müssen.     Schwarz*)   hat   in  diesem  Sinne  eine 
Methode    vorgeschlagen,   die   im  Principe   mit    dem    Verfahren   zusam- 
menfällt,   wie   es    Berthier    zur    Bestimmung     des    Heizwerthes   von 
Brennmaterialien  in  Anwendung  brachte,  und  nach  seiner  Angabe  sehr 
genaue   Resultate    erreichen    lässt.     In    der   That    wäre   diese  Methode 
eine  leicht  ausführbare    und  deshalb    sehr   empfelilenswerthc,    denn    das 
Zusammenschmelzen  einer  gewogenen    Graphit  menge  mit    Bleioxyd  und 
das  Zurückwagen   des  erhaltenen  Bleiregulus  sind    ohne   Zweifel  weder 
zeitraubende   noch    schwer   ausführbare    Operationen.      Indess   die   Re- 
sultate, die  sich  auf  diesem  Wege  erreichen  lassen,  sind  zu  schwankend, 
als  dass  sie  selbst  für   technische  Zwecke   genügen  könnten.     Im    All- 
gemeinen fallen,  wie   ich    mich   wiederholt   zu    überzeugen    Gelegenheit 
hatte,  die  Resultate  zu  hoch  aus.     Es  kann  diess  auch  keineswegs  be- 
fremden.    Die  gewöhnlich   vorkommenden  Graphitsorten   enthalten  eine 
gewisse,    oft  nicht   unbedeutende   Menge    von    Eisen    und    Silicium  mit 
Kohlenstoff  verbunden.     Beim    Schmelzen    des    Graphits    mit    Bleioxyd 
oxydiren    sich    natürlich   auch   diese   auf    Kosten    des    Sauerstoffs   des 
ßleioxyds  und  es  verdankt  sohin  nicht    die  ganze  •Menge    des  schliess- 
lich resultirenden  metallischen  Bleis   ihre  Entstehung  dem  vorhandenen 
Kohlenstoff,    als    dessen  Maass   sie    doch    in   Rechnung    gesetzt    wird. 
Dazu  kommt  noch,  dass  sich    der   praktischen    Ausführung   dieser  Me- 
thode Schwierigkeiten  in  den  Weg  stellen,   die   nur   mit  Mühe  zu  um- 
gehen sind.     Als  solche  erscheint    mir    namentlich   der    Umstand,  dass 
sich  das   durch   den    Reductionsprocess   gebildete   metallische   Blei  nur 
schwer  und  nie  vollständig  aus  der  Masse  des  überschüssig  angewandten 
geschmolzenen  Blcioxydes  trennt.     Während  sich  zwar  die  Hauptmasse 
des  entstandenen  regulinischen  Bleis   am    Boden  des  Schmelztiegels  an- 


0  BrealAuer  Gewerbeblatt  Nr.  18,  Jahrg.  1868. 
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sammelt,  bleiben  immer  kleinere  Bleikügelchen  zum  Theile  in  der 
strengflüssigen  Bleioxydmasse  suspendirt,  zum  Tbeile  an  den  Tiegel- 
Wandungen  haften .  und  entziehen  sich  so  der  Wägung.  Man  ist,  will 
man  mit  ein  und  derselben  Graphitprobe  nur  irgend  übereinstimmende 
Zahlen  bekommen,  immer  genöthigt,  die  geschmolzene  Masse  in  etwas 
verkleinertem  Zustande  mit  Essigsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung 
de»  Bleioxyds  zu  behandeln  und  die  sich  hiebei  abscheidende  Kiesel- 
säure und  das  Eisenoxyd  durch  Abschlämmen  vom  metallischen  Blei  zu 
trennen.  Es  ist  klar,  dass  hiedurch  die  Methode  an  ihrer  Einfachheit 
wesentlich  Schaden  leidet.  Es  schien  mir  unter  diesen  Umständen 
nicht  ganz  zwecklos,  die  Lösung  dieser  Aufgabe  auf  andere  Weise  za 
versuchen.  Von  mehreren  Methoden,  die  ich  zu  diesem  Ende  gelegent- 
lich mir  wiederholt  vorgekommener  Graphit-Werthbestimmungen  in 
Anwendung  brachte,  haben  sich  zwei  vorzüglich  bewährt,  und  ich  nehme 
sonach  keinen  Anstand,  dieselben  mitzutheilen,  Beide  haben  das  Ge- 
meinsame, dass  der  Kohlenstoffgehalt  der  fraglichen  Graphitsorte  in 
Kohlensäure  übergeführt  und  als  solche  bestimmt  wird,  und  stimmen 
sonach  principiell  mit  dem  Wesen  der  Elementaranalyae  überein,  von 
der  sie  sich  indess  durch  leichtere  Ausführbarkeit  unterscheiden.  Ich 
lasse  im  Folgenden  eine  kurze  Beschreibung  meines  Verfahrens  in  dem 
einen  wie  im  anderen  Falle  folgen. 

L  Methode. 

Eine  gewogene  Menge  feingeriebenen,  bei  150 — 180°  C.  getrock- 
neten Graphits  wird  in  ein  10 — 12  CM.  langes,  circa  1  CM,  weites 
Böhrchen  aus  schwerschmelzbarem  Glase  gebracht,  das  einerseits  zuge- 
schmolzen und  vortheilhaft  zu  einer  massigen  Kugel  aufgeblasen  ist. 
Es  wird  nun  eine  circa  das  20fache  des  verwendeten  Graphits  betra- 
gende Menge  vorher  geglühten  reinen  Bleioxydes  in  das  Röhrchen  ge- 
bracht und  dasselbe,  so  beschickt,  gewogen.  Nachdem  mit  Hilfe  eines 
Mischdrathes  das  Bleioxyd  mit  dem  Graphit  möglichst  innig  gemengt 
wurde,  wird  das  Röhrchen  vor  einer  Gebläselampe  oder  mit  Hilfe  einer 
guten  Löthrohrflamme  nun  so  stark  und  so  lange  erhitzt,  bis  sein 
Inhalt  völlig  geschmolzen  und  kein  Schäumen  desselben  mehr  wahr- 
nehmbar ist.  Nach  Beendigung  dieser  Operation,  die,  soferne  man  nicht 
zu  grosse  Quantitäten  von  Graphit  verwendet  hat,  höchstens  einen  Zeit- 
aufwand von  10  Minuten  erfordert,  lässt  man  das  Röhrchen  völlig 
erkalten  und  wägt  abermals.  Der  sich  ergebende  Gewichtsverlust  ist 
Kohlensäure,  aus  deren  Menge  sich  der  Kohlcnstoffgehalt  mit  Leichtig- 
keit berechnet.    Man  kann  bei   Anwendung  dieser  Methode  mit  sehi 
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geriDgen  Quantitäten  arbeiten,  ohne  dass,  zumal  bei  etwas  sorgfältigerer 
iosffihrnng,  die  Genauigkeit  der  Resultate  irgend  wesentlich  beein- 
trächtigt wird.  Im  Allgemeinen  gentigt  es,  0,05—0,1  Grm.  Graphit 
and  1,5 — 3  Grm.  Bleioxyd  in  Verwendung  zu  nehmen.  Während  der 
Op^ation  des  Schmelzens  kann  man  das  betreffende  Röhrchen,  das 
man,  da  blos  das  eine  Ende  zu  erhitzen  nöthig  ist,  am  besten  mit 
blosser  Hand  hält,  ein  wenig  neigen  und  fieissig  drehen,  damit  die 
Verbrennung  möglichst  beschleunigt  werde.  War  der  Graphit  völlig 
trocken  und  hat  man  reines,  gut  geglühtes  Bleioxyd  verwendet,  so  sind 
die  Resultate  dieser  Methode  völlig  genau. 

2.  Methode. 

Man  mengt  eine  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  feinpul- 
Yerigen  Graphits,  der  zu  diesem  Ende  nicht  getrocknet  zu  sein  braucht, 
anfs  innigste  mit  einem   üeberschusse   von   salpetersaurero   Kali,   trägt 
das  Gemenge  in  einen   Porzellantiegel   ein    und  erhitzt    so   lange,   bis 
kein    unveränderter   Graphit    mehr    wahrnehmbar   ist.     Die    erhaltene 
Schmelze,    die  nun  allen  Kohlenstoff  des   Graphits  als   an  Kali  gebun- 
dene Kohlensäure    enthält,  kann    behufs    der    Bestimmung   dieser,  ent- 
weder geradezu   mit  Vermeidung  jeglichen  Verlustes,  in  einen  Kohlen- 
siiare-Bestimmungs-Apparat    gebracht   werden,    durch    Zersetzung    mit 
Salpetersäure  die  Kohlensäure .  au^sget rieben  und  aus  dem  Verluste  be- 
stimmt werden,    und    diesem  Verfahren  gebe  ich  entschieden  den  Vor- 
zug ;  oder  aber  man  kann  in  der  wässrigen  Lösung  der  Schmelze  durch 
Fällen  mittelst  Chlorcalciumlösung  die  Kohlensäure  als  Kalksalz  fällen, 
und  die  Menge    dieses  auf  gewöhnliche  Weise  acidimetrisch  bestimmen. 
Auch  hier  ist  die  Menge  der  gefundenen  Kohlensäure,    beziehungsweise 
des   kohlensauren    Kalks,    das   Maass  des  Kohlenstoffgehaltes    in    dem 
betreffenden  Graphit.     Auch  diese,  ziemlich  leicht  ausführbare  Methode 
gibt,  mit  einiger  Vorsicht  gehandhabt,  ganz  brauchbare  Resultate,  und 
der  Einfluss,  welchen  der  Silicium-Gehalt  des  betreffenden  Graphits  auf 
die  Richtigkeit  der  erhaltenen  Zahlen  auszuüben  vermag,  fällt  bei  der 
Bestimmung   der   entstandenen    Kohlensäure-Menge   aus  dem  Gewichts- 
verluste  völlig    ausser  Betracht.     Indessen    hat   man    bei    Anwendung 
dieser   Methode   nicht    selten  damit    zu   kämpfen,   dass    manche   Gra- 
phit-Sorten   beim    Schmelzen    mit  Salpeter   nur    äusserst  langsam  eine 
vollständige  Oxydation  erfahren,  und   man    somit  genöthigt  ist  das  Glü- 
hen der  Masse   längere   Zeit  hindurch  fortzusetzen.     Es  ist    diess    ein 
Umstand,     der    diese    Methode    zu    einer   minder    empfehlenswertheu 
machtf   als  die  erstere,   und  es  möchte  sich  sonach  diese  letztere  nur 
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da  besonders  zur  Anwendung  empfehlen,  wo  es  sich  ausser  der  Be- 
stimmung des  Kohlenstoffgehaltes  auch  gleichzeitig  um  die  Bestimmung 
der  Eisen-  und  Siliciummengcn  handelt,  welche  sich  in  diesem  Falle 
ziemlich  leicht  unter  einem  bestimmen  lassen. 

Die  folgenden  gelegentlich  mir  vorgekommener  Graphitbestimmun- 
gen erhaltenen  Zahlenresultate  mögen  als  Belege  für  die  Brauchbar- 
keit-obiger Methoden  einen  Platz  finden. 

Graphitsortc  a. 

Durch  Verbrennung  von  0,135  Grm.  des  lufttrockenen  Graphits 
mit  Chroms.  Bleioxyd  wurden  erhalten  0,479  Grm.  Kohlensäure  = 
96,74  Proc.  Kohlenstoff. 

0,095  Grm.  desselben  Graphits  wurden  bei  180°  C.  yollkommen 
getrocknet  und  nach  Methode  1.  mit  Bleioxyd  geschmolzen.  Der  Ge- 
wichtsverlust des  Rührchens  nach  dem  Schmelzen  betrug  0,3355  Grm., 
d.  i.  =  96,31  Proc.  Kohlenstoff. 

0,102  Grm.  des  gleichen  Graphits  nach  Methode  2  mit  salpeter- 
saurem Kali  oxydirt,  ergaben  0,3595  Grm.  Kohlensäure  =  96,11 
Proc.  Kohlenstoff. 

Graphitsorte  b. 

Durch  Verbrennen  von  0,114  Grm.  des  Graphits  mit  chromsaurem 
Bleioxyd  wurden  erhalten:  0,367  Gramm  Kohlensäure  =  87,7J.  Proc. 
Kohlenstoff. 

0,0525  Grm.  desselben  Graphits,  bei  150°  C.  getrocknet,  nach 
Methode  1.  mit  Bleioxyd  geschmolzen.  Der  Gewichtsverlust  der  Masse 
betrug  nach  vollendeter  Operation  0,1675  Gramme,  d.  i.  =  86,85  Proc. 
Kohlenstoff  und  0,1015  Grm.  gleichfalls  bei  150°  C.  getrockneten 
Graphits  in  derselben  Weise  analysirt,  ergaben  einen  Gewichtsverlust 
des  Röhrchens  nach  vollendeter  Operation  von  0,327  Gramm  = 
87,78  Proc.    Kohlenstoff. 

0,082  Grm.  desselben  Graphits  nach  Methode  2  mit  salpetersaa- 
rem  Kali  oxydirt,  lieferten  0,2645  Grm.  Kohlensäure  =  87,92  Proc 
Kohlenstoff. 
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üeber  die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  im  Roheisen. 

Von 

Demselben.  *) 

Die  bisher  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  im  Roheisen 
in  Anwendung  gebrachten  Methoden  lassen  sich  wesentlich  auf  zwei 
Prineipien  zurückführen.  Sie  beruhen  entweder  auf  einer  directen 
Oxydation  des  Roheisens  und  Fällung  und  Bestimmung  der  durch 
Oxjdation  des  vorhandenen  Schwefels  entstandenen  Schwefelsäure 
als  Barytsalz,  oder  sie  bezwecken  zunächst  die  Ueberführung  des  vor- 
handenen Schwefels  in  Schwefelwasserstoff,  durch  dessen  Umsetzung 
mit  einem  geeigneten  löslichen  Metallsalze  zuerst  ein  unlösliches 
Schwefelmetall  dargestellt  und  dieses  entweder  direct  gewogen  oder 
was  präciser  ist,  nach  vorgehender  Oxydation  desselben  ein  passendes 
schwefelsaures  Salz  dargestellt  und  aus  der  Menge  dieses  endlich  der 
ursprüngliche  Schwefelgehalt  berechnet  wird.  Die  ersteren,  zu  denen 
die  von  Morfit  und  J.  Booth  **)  angewandte  und  die  von 
J.  Nicki 6s***)  empfohlene  gehören,  sind,  wie  das  schon  von  E.  Ni- 
cholson und  D.  Price  f) ,  dann  von  G.  Lippertft),  so  wie  von 
R.  Fresenius  ttt)  erörtert  worden  ist,  und  wie  ich  mich  neuerlich 
wiederholt  zu  überzeugen  Gelegenheit  hatte,  ziemlich  unzuverlässig^ 
und  kaum  anzuempfehlen,  während  letztere,  welche  ursprünglich  von 
E.  Nicholson  und  D.  Price  in  ihrer  unten  genannten  Abhandlung 
angegeben,  und  später  von  G.  Lippert  sinnreich  modificirt  wurde, 
zumal  unter-  Beachtung  der  zuletzt  von  R.  Fresenius  in  seiner 
trefflichen  Anleitung  zur  quantitativen  chemischen  Analyse  angege- 
benen Sicherheitsmaassregeln,  ohne  Zweifel  völlig  genaue  Resultate 
erreichen  lässt.     Dagegen  lässt  sich  anderseits  nicht  läugnen,  dass  eben 


♦)  Vorgelegt  in  der  Sitzimg  der  k.  k.  Akademie  der  Wissenschaften  am 
23.  Juli  1868.    Vom  Verf.  mitgetheilt. 

**)  Chem.  Gaz.  October  1853,  Nr.  264,  p.  388  und  Nr.  265,  411. 
**♦)  Compt  rend.  55.  503. 
t)  Philos.  Magaz.  (4)  XI.  Nr.  71,  p.  169. 
tt)  Fresenius  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  U.  p.  39. 
ttt)  Fresenius  Zeitschrift  für  analyt.  Chemie  II.  p.  439,  sowie  dessen 
Anleitung  zur  quant.  chem.  Analyse  5.  Aufl.  p.  823. 
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diese  letztere  Methode  der  Schwefelbestimmung,  was  ihre  Ausführunj 
anlangt,  ziemlich  mühevoll  und  zeitraubend  ist,  wie  denn  auch  de 
Umstand,  dass  man  völliger  Sicherheit  halber  immer  genöthigt  ist 
den  in  Salzsäure  unlöslichen  Rückstand  mit  salpetersaurem  un< 
kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen,  und  die  so  erhaltene  Mass 
weiter  auf  Schwefelsäure  zu  prüfen  und  dtese  nöthigenfalls  zu  be 
stimmen,  abgesehen  von  der  Complication,  die  das  Verfahren  hiedurcl 
erleidet,  eben  nicht  zur  Verminderung  der  Fehlerquellen  beiträgt.  E 
schien  mir  unter  diesen  Umständen  nicht  ganz  tiberflüssig,  ein  ein 
facheres  Verfahren  zur  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  aufzusuchen 
und  anlässlich  verschiedener  Roheisenanalysen,  wie  sie  mir  im  hieror 
tigen  Laboratorium  wiederholt  vorgekommen  sind,  hatte  ich  mehrfacl 
Gelegenheit,  diessbezügliche  Versuche  anzustellen,  deren  Resultate  & 
günstig  waren,  dass  ich  das  Verfahren,  zu  dessen  Anwendung  sie  micl 
führten,  als  ein  recht  brauchbares,  der  Mittheilung  für  werth  erachte 
Mein  Verfahren,  wie  ich  es  anzuwenden  pflege,  ist  in  Kürze  folgendes 
Ich  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge  des  zu  prtifendei 
massig  fein  vertheilten  Roheisens  in  einen  geräumigen  Glaskolben  uni 
ttbergiesse  dasselbe  mit  etwa  der  20fachen  Menge  einer  massig  con 
centrirten,  vom  Säureüberschuss  möglichst  befreiten  Auflösung  voi 
Eisenchlorid,  und  digerire,  während  ich  dem  Kolben  eine  geneigt( 
Stellung  gebe,  durch  8  —  10  Stunden  unter  massigem  Erwärmen.  (E: 
genügt  eine  Temperaturerhöhung  auf  25  —  30°  C.) 

Unter  schwacher  Gasentwickelung  und  unter  Bildung  von  Eisen 
chlorür  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit  die  Lösung  der  Haupt 
menge  des  Eisens,  und  es  hinterbleibt  endlich  eine  lockere  schwarze 
Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch  ungelösten  freien  Eisens 
sämmtlichen  Graphitkohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor,  so  wie  fast  der 
gesammten  Siliciumgehalt  des  Roheisens  enthält.  Wird  nunmehr  dieser 
nicht  weiter  lösliche  Antheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  möglichst 
rasch  gewaschen  und  endlich  getrocknet,  so  hat  man  ein  Material^ 
durch  dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  und  ohne  Verlust  befürchte! 
zu  müssen  sämmtlichen  Schwefel  in  Schwefelsäure  überführen  und  ah 
Barytsalz  weiter  der  Wägung  zuführen  kann.  Die  Oxydation  nehme 
ich  in  der  Art  vor.  dass  ich  die  genannte  rückständige  Masse  sammt 
dem  Filter  in  einen  Porzellautiegel  eintrage,  dessen  Boden  mit  einei 
Schichte  eines  Gemenges  von  drei  Theilen  salpetersaurem  Kali  und 
einem  Theile  Aetzkali ,  beide  selbstverständlich  schwefelsäurefrei,  über- 
deckt ist,  und  nach  dem  Eintragen  des  zu  oxydirenden  Materials 
dieses  weiter   mit   einer  Partie  des  oxydirenden  Gemenges  übersdüchte 
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Der  so  beschickte  Tiegel  wird  anfangs  massig  und  erst  allmählich  stärker 
erhitzt,  und  zwar  so  lange  bis  eine  möglichst  vollständige  Oxydation 
oreicht  ist.  Die  erhaltene  Schmelze,  welche  nunmehr  allen  Schwefel 
als  schwefelsaures  Salz  neben  gleichzeitig  entstandenem  phosphor- 
saurem ,  kohlensaurem  und  kieselsaurem  Salze  und  einer  Partie  von 
Eisenoxyd  enthält,  wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  vom 
Ungelösten  abfiltrirt,  und  aus  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuern 
mit  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  Chlorbaryum  sämmtliche  Schwefelsäure 
als  Barytsalz  gefällt,  und  endlich  als  solches  der  Wügung  unterworfen. 
Die  Resultate  dieser  Bestimmungsmethode  fallen,  sofern  mit  irgend 
einiger  Präcision  gearbeitet  wird,  sehr  genau  aus,  und  weichen  kaum 
wesentlich  von  denjenigen  ab,  welche  nach  der  von  G;  Lippert  und 
und  R.  Fresenius  mit  Recht  als  zuverlässig  empfohlenen  Methode 
erhalten  werden.  So  fand  ich  in  einer  Sorte  Roheisens  bei  Bestim- 
mungen nach  der  G.  Lip  per  tischen  Methode,  und  zwar: 

Bei  der  Bestimmung    I.  den  Schwefelgehalt  =  0,197  Proc. 
„      „  „  n.    „  „  =  0,178  Proc. 

Im  Mittel  sonach =  0,187  Proc. 

Bei  der  Bestimmung  nach  meinem  oben  erörterten  Verfahren, 
und  zwar: 

Bei  der  Bestimmung   I.  den   Schwefelgehalt  =  0,201  Proc. 
„     „  „  n.    „  „  =  0,189  Proc. 

Im  Mittel  sonach =0,195  Proc. 

In  einer  zweiten  Sorte  Roheisens  fand  ich  nach  der  G.  Lippert'- 
schen  Methode  einen  Schwefelgehalt  von  =  0,342  Proc. 

Nach  meinem  Verfahren  einen  Schwefelgehalt    =  0,360  Proc. 

Das  Verfahren  von  J.  Nie  kl  es  lieferte  einen  gelb  gefärbten 
schwefelsauren  Baryt,  dem  sich  die  letzten  Reste  anhängenden  Eisen- 
oxydsalzes nicht  völlig  entziehen  Hessen,  und  aus  dessen  Menge  sich 
ein  Schwefelgehalt  von  0,491  Proc.  in  demselben  Roheisen  berechnete. 

Es  ist  selbstverständlich,  dass  sich  bei  der  Anwendung  des  von 
mir  im  Vorgehenden  besprochenen  Verfahrens  mit  Leichtigkeit  unter 
einem  auch  die  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  wird  ausführen 
lassen,  so  wie  dass  für  Fälle,  wo  es  auf  hochgradige  Genauigkeit 
nicht  ankommt,  auch  eine  Bestimmung  des  Siliciumgehaltes  sich  neben- 
bei ohne  wesentliche  Schwierigkeit  erreichen  lassen  wird. 
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Zur  Azotometrie. 

Von 

Hugo  Schiff. 

Die  Methode  der  direkten  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  organi- 
schen Substanzen  hat  mannigfache  Vorzüge  und  sie  hat  wohl  auch  in 
vielen  Laboratorien  Eingang  gefunden.  Andererseits  hat  aber  diese 
Methode  auch  einige  kleine  Nachtheile ;  abgesehen  von  der  Anwendung 
einer  Quecksilberwanne ,  verliert  man  bei  jeder  Operation  eine  Quantität 
concentrirter  Kalilauge,  welche  nur  zum  kleineren  Theil  in  Carbonat 
verwandelt  ist;  das  Einsetzen  der  Maassröhre  und  die  übrigen  Opera- 
tionen lassen,  trotz  der  bekannten  Vorsichtsmaassregeln,  immer  etwas 
Kalilauge  mit  den  Fingern  in  Berührung  kommen  und  greifen  dieselben 
derart  an,  dass  es  mir  nie  gelungen  ist,  eine  grössere  Anzahl  Analysen 
nacheinander  auszuführen.  Die  Anwendung  der  bekannten  Gummihand- 
schuhe erlaubt  nicht  mit  Sicherheit  zu  manipuliren.  Die  Simpson*- 
sehe  Modification  der  Stickstoffbestimmung  umgeht  zwar  einen  Theil 
dieser  Uebelstände,  aber  sie  erfordert  eine  doppelte  Operation  und  die 
Methode  verliert  ihre  ursprüngliche  Einfachheit. 

Mittelst  des  in  Fig.  29  abgebildeten  A^otometers,  dessen  ich 
mich  seit  längerer  Zeit  mit  Vortheil  bediene,  habe  ich  diesen  üebel- 
ständen  möglichst  zu  begegnen  gesucht.  Dieses  Azotometer  erfordert 
nur  wenige  CG.  Quecksilber,  man  ist  von  jeglicher  Manipu- 
lation mit  der  Kalilauge  befreit,  letztere  kann  vollkom- 
men ausgenutzt  werden  und  ist  auch  dann  alsGarbonat  nicht 
verloren,  man  erhält  das  Resultat  ohne  weitere  Operation, 
der  Apparat  kann  ohne  Weiteres  zu  mehreren  aufeinander 
folgenden  Analysen  benutzt  werden  und  gestattet  mit  grösster 
Leichtigkeit  Prüfung  auf  etwaige  Beimischung  fremder  Gase. 
Die  Abbildung  (V*  der  wirklichen  Grösse)  zeigt  zunächst  die  Bü- 
rette A ,  welche  bis  zur  Seitenröhre  a  etwa  120  CG.  fasst. 
Die  Bürette  ist  oben  durch  einen  gut  eingeriebenen  Glashahn  ver- 
schlossen; derselbe  wird  durch  verharztes  Terpentinöl  gedichtet.  Die 
Theilung  beginnt  etwas  unterhalb  des  Hahns  bei  c,  so  dass  die  Kali- 
lauge den  Hahn  nicht  berührt.  Die  Bürette  steht  in  dem  bekannten 
Holzfuss,  welchen  man  durch  eine  unten  angeschraubte  Bleiplatte  be- 
chwert.     Etwa   15  —  20   Mm.   unterhalb   der  Seitenröhre  a   ist  eine 
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zweite     anfnärts    gebogeoe    b   ange- 
lötbet.   Durch  diese  Röhre  wird  Queck- 
silber eiiigegossen,  bis  dasselbe  1 — 2 
Um.  oberhalb  der  EinmtlndDiigsatelle 
der  Röhre  b  steht.  —  Das  Gef&ss  B 
«ird  aus   einem  150—170  CC.  hal- 
tenden Kölbchen  gefertigt,  an  welchem 
man   den  Hals  abschneidet  and  in  der 
Mitte  des   Bodens  eine  kleine   Röhre 
d   anblSst.     Bas   GefSss  steht   in  ei- 
nem  Ring,  welcher  mittelst  der  Mes- 
singhölse  e  an  der  Bürette  selbst  be- 
weglich befestigt  ist.     Die  mit  Tucb 
ansgefOUerta    Hülse   kann   dnrcb   die 
Mranbe  f   fiiirt   werden.     Das  Ge- 
Kss  B    ist   durch   eine  dickwandige, 
innen    paraffinirte,    Gummi  röhre   mit 
der  Seitenröhre   a   in   direkter   Ver- 
tnndnDg;  durch  Eingiessen  von  Kali- 
luge  in  B  und  Heben   des   Gefässes 
wird   die   Barette    vom   Quecksilber- 
liieaa  bis   zum    Nullpunkt   mit    der 
Luge  gefallt i  letztere  enthält  glei- 
che Theile   Wassers    und    käufli- 
dm  Kalihfdrats  und  hat  eine  Dichte 
nn  etwa  1,5.  Das  Gefäss  B  ist  durch 
tiien  Kork   verschlossen,   in  welchen 
t^ich    eine    schmale    Rinne   einge-  I 
f«lt   ist.      Das    Innere   der   Bürette  ' 
kua  dnrch  eine  Lösung  von  faraflin 
in  Benzin  mit  einer  sehr  dUnneu  Parafßnschlcht  flherzoRen  werden. 

Während  des  Einfallens  der  Lauge  ist  die  Seitenröhre  b  durch 
nne  Gnmmihfilse  geschlossen.  Wird  hernach  hei  geschlossenem  Hahn 
iu  GefUss  B  bis  gegen  das  Ende  der  Theilung  herabgerückt,  so  kann 
b.ohne  Gefahr  geöffnet  und  in  beliebiger  Weise  mit  der  Verhrennnngs- 
fWire  verbunden  werden.  Die  geringe  Menge  Quecksilbers  wirkt  voll- 
kommen  sicher  als  Ventil ;  selbst  bei  raschem  Durchschlagen  reiner 
KoUoisftare  dringt  keine  Lauge  nach  b  Ober.  Das  Quecksilber  ver- 
mtcht  keinen  Widerstand,  da  man  wahrend  der  Verbrennung  das  Ge- 
lte B   so   niedrig  stellt,   dass  die  Gase  eher   angesaugt  werden.     Soll 
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am  Ende  der  Operation  die  Verbrennungsröhre  durch  einen  rascl 
Kohlensäurestrom  ausgekehrt  werden,  so  legt  man  das  Gefäss  B 
auch  auf  den  Tisch ;  der  Ring  hat  deshalb  auch  eine  Oeffnung  g,  i 
genug,  um  die  Gummiröhre  bequem  durchzulassen.  Ich  bediene 
übrigens  zur  Entwickelung  der  Kohlensäure  eines  kleinen  Döberei  r 
sehen  Apparates.  —  Verbindet  man  die  oberhalb  des  Hahns  bleil 
Spitze  mit  einer  kleinen  capillaren  Entwicklungsröhre,  so  können  k 
Portionen  Stickstoffs  herausgenommen  und  auf  ihre  Reinheit  go 
werden.  —  Die  Lauge  kann  so  lange  benutzt  werden,  bis  die  Ab 
tion  sichtbar  sehr  träge  wird  oder  sich  Bicarbonat  ausscheidet. 

Die  bei  der  Verbrennung  gebildete  Menge  Stickstoffs  wird  d 
gemessen,  nachdem  man  die  Lauge  in  6  mit  derjenigen  in  A 
gleiches  Niveau  gebracht  hat.  Der  Stickstoff  kann  zu  weiterer  Bc 
nung  als  trocken  betrachtet  werden.  Ich  habe  in  mehreren  Be 
mungen  gefunden,  dass  19  Liter  atm.  Luft,  welche  durch  50 
Kalilauge  ausgetrocknet  war,  bei  24°  C  noch  108 — 113  Mgrm.  W 
enthielten.  Hiernach  sollte  der  Stickstoff  um  etwa  0,007  seines  Vo 
zu  hoch  gefunden  werden.  Dieses  Plus  könnte  an  und  ftlr  sich  s 
vernachlässigt  werden ;  Thatsache  ist  übrigens,  dass  mir  die  An; 
meist  etwas  zu  wenig  Stickstoff  lieferte.     So  fand  ich  z.  B. 

gefunden  berechnet. 
Diphenylharnstoff                             12,9  13,2 

Oxamid  31,4  31,8 

Cinchonin  9,0—9,1  9,1 

GlykosalbydraniUd  3,8—3,9  3,9. 

€«H„Ne, 

und  ähnlich  bei  vielen  anderen  Bestimmungen.  Das  Deficit  liegt 
an  der  öfters  unvermeidlichen  Bildung  einer  kleinen  Menge  von  hül 
Oxyden  des  Stickstoffs  und  ist  von  dem  angewandten  Apparat  u 
hängig.  Fällt  man  das  Azotometer  mit  einer  den  Sauerstoff  1 
absorbirenden  Substanz ,  so  dient  dasselbe  wohl  auch,  um  Kohle» 
Wasserstoff  und  Stickstoff  in  einer  Operation  gleichzeitig  zu 
stinmien. 

Das  Azotometer  ist  übrigens  in  seiner  ganzen  Handhabur 
bequem,  dass  ich  es  den  Chemikern  als  einen  wirklich  pcakti; 
Apparat  angelegentlichst  empfehlen  kann. 

Florenz.     Istituto  superiore.     Oktober  1868. 
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lieber  die   Verschiedenheit  der   Löslichkeit   eben   erzeugter 
Kieselsäure  in  Salzsäure  und  in  Königswasser. 

Von 

0.  C.  Wittotein. 

Bei  den  Analysen  von  Gasseisen,  Schmiedeeisen  und  Stahl,  welche 
ich  von  Zeit  zu  Zeit  für  Hüttenwerke  auszuführen  habe,  ist  mir  jedes- 
mal eine  Erscheinung  begegnet,  welche  zwar  weiter  keinen  analytischen 
Werth  hat^  aber  sich  doch  zur  Mittheilung  eignen  dürfte,  zumal  ich 
derselben  bisher  nirgends  Erwähnung  gethan  linde. 

Von  den  genannten  Objecten  werden  nämlich  u.  a.  stets  zwei 
Lösungen  angefertigt,  eine  in  Salzsäure  allein  und  die  andere  in  einer 
Mischung  derselben  mit  Salpetersäure,  also  in  Königswasser.  Die  da- 
zu Terwendete  Salzsäure  hat  immer  ein  spec.  Gewicht  von  1,13  (= 
26,5  Proc.  HCl),  die  Salpetersäure  ein  solches  von  1,33  (=  42,5 
Proc.  NOft)  und  die  Königs wassermischung  enthält  auf  3  Gewichts- 
theile  Salzsäure  1  Gewichtstheil  Salpetersäure. 

Nun  hat  sich  constant  ergeben,  dass  von  der  aus  dem  Silicium 
erzeugten  Kieselsäure  mehr  und  häufig  weit  mehr  gelöst  bleibt,  wenn 
die  Behandlung  mit  Königswasser,  als  wenn  sie  mit  Salzsäure  allein 
geschieht.     Einige  Zahlen  werden  dieses  deutlich  beweisen. 

iß  schieden  sich  aus  100  Gewichtstheilen  neun  verschiedener 
Bsensorten  aus: 

Bei  der  Behandlung  Bei  der  Behandlung 


mit  Salzsäure. 

7,180 

Kieselsäure 

5,020 

» 

4,872 

n 

3,500 

» 

3,446 

w 

3,244 

n 

1,482 

T> 

1,160 

» 

0,740 

» 

mit  Königswasser. 

3,200 

Kieselsäure 

4,480 

D 

2,242 

)) 

3,000 

)> 

1,954 

» 

2,020 

)) 

1,066 

» 

0,772 

» 

0,500 

)) 

Femer  entsprach  die  bei  der   Behandlung    mit   Salzsäure   ausge- 
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schiedene  Kieselsäure  immer  nahezu   dem    Gesammtgehalte   des 
an  Silicium,  denn  was  durch  Eintrocknen  der  Lösung  und  Wied 
nähme  der  Masse  in  salzsaurem  Wasser  noch  an  Kieselsäure  gew 
wurde,  betrug  niemals  mehr  als  den  ftinfzigsten  Theil  der  zuers 
geschiedenen  Kieselsäure. 

Dass  der  in  dem  Königswasser  gelöst  gebliebene  Antheil  l 
säure  durch  Eindampfen  etc.  erhalten  und  dadurch  der  Ausfall 
ständig  gedeckt  wurde,  ist  selbstverständlich. 

Es  wäre  interessant  zu  erfahren,  ob  andere  Analytiker  äli 
Erfahrungen  gemacht  haben. 


üeber   die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  und  J 

neben   Chlon 

Von 

Otto  Huschke. 

Im  salpetersauren  Palladiumoxydul  besitzen  wir  bekanntlic 
ausgezeichnetes  Trennungsmittel  des  Jods  vom  Chlor  und  selbst 
Brom.  Sind  diese  drei  Haloide  zusammen  in  einer  Flüssigkeit,  so 
dann  die  Trennung  des  Broms  vom  Chlor  scharf  und  bequem 
der  von  Wittstein  angegebenen  Methode*)  geschehen. 

Es  lag  nahe,  das  von  dem  eben  genannten  Chemiker  bei 
Trennungsprincip  —  Fällen  der  Lösung  in  zwei  gesonderten  IL 
mit  salpetersaurem  Silber  und  Umwandeln  des  einen  Niedersc 
durch  Behandeln  mit  ßromkaliumlösung  in  reines  Bromsilber  — 
auf  das  Jod  auszudehnen,  mithin  von  der  Präcipitation  mit  Pallai 
uitrat  ganz  Umgang  zu  nehmen,  denn  auch  für  die  Ueberführbs 
des  frisch  gefällten  Chlorsilbers  und  Bromsilbers  in  Jodsilber  ( 
Behandeln  mit  Jodkaliumlösung  fehlt  es  nicht  an  glaubwürdigen 
gaben. 

Meine    deshalb    angestellten   Versuche  bestätigen    den   r 


*)  Zeitschr.  für  analyt.  Chemie  IL  157 
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tändigen  Yerlanf  dieses  Processes  and  liefern  mithin  einen  nenen  *) 
-ag  zur  genauen  quantitativen  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und 
,  wenn  sie  zusammen  vorkommen  nach  obigem  Principe. 

Zur  leichteren  Orientirung  schicke  ich  eine  Uebersicht  der  che- 
:hen  Zusammensetzung  der  im  Verlaufe  meiner  Arbeit  vorkommen- 

Materialien  und  Producte   mit  Angabe   ihrer   Aequivalente  voraus. 


0=  100 

H  —  1 

Kalium 

490 

39,2 

Chlor 

443 

35,5 

KCl 

933 

74,7 

Kalium 

490 

39,2 

Brom 

1000 

80,0 

KBr 

1490 

119,2 

Kalium 

490 

39,2 

Jod 

1586 

126,8 

KJ 

2076 

166,0 

Silberoxyd 

1450 

116,0 

Salpetersäure 

675 

54,0 

AgO,N05 

2125 

170,0 

Silber 

1350 

108,0 

Chlor 

443 

35,5 

AgCl 

1793 

143,5 

Silber 

1350 

108,0 

Brom 

1000 

80,0 

AgBr 

2350 

188,0 

Silber 

1350 

108,0 

Jod 

1586 

126,8 

AgJ 

2936 

234,8 

•)  Weit  entfernt,  die  Priorit&t  dieses  Verfahrens  in  Anspruch  nehmen  zu 
H  bemerke  ich  ausdracklich,  dass  dieselbe  Field  gebührt  (Quart.  Joom. 
■he  Chem,  Soc  X  No-  39,  S.  234;  Joum.  f.  pr.  Chem.  XC.  404;  Frese- 
II*  Anldtung  zur  quantit  Analyse,  5.  Aufl.  S.  548).  Meine  Arbeit  dürfte 
r  immerhin  von  Interesse  sein,  weil  M.  Siewert  (Zeitschr.  f.  d.  ges.  Na- 
r.  Jan.  1868;  Joum.  f.  pr.  Chem.  1868.  No.  14,  S.  828)  zu  entgegenge- 
€0  Besoltalen  gelangt  zu  sein  angibt  —  Siehe  unten  im  Bericht 

'r«s«atms.  Zailniulft  Vn.  JOrguiv.  29 


i 
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Die  auf  0  =  100  sich  beziehenden  Zahlen  100  mal  kleine: 
nommen  und  in  Granen  ausgedrückt,  erhält  man  demnach  fol| 
chemisch  einander  gleichwerthige  Quantitäten: 

9,33  Gran  Chlorkalium 
14,90       ))       Bromkaliam 
20,76       D      Jodkalium 
3  X  21,25       »       salpetersaures  Silberoxyd, 
welche  in  Arbeit  genommen  wurden,  und 

17,93  Gran  Chlorsilber  =  4,43  Gran  Chlor 
23,50  »  Bromsilber  =  10,00  »  Brom 
29,36       w     Jodsilber      =     15,86     »    Jod 

liefern  mussten. 

Die  Erzeugung  und  weitere  Behandlung  der  Silberniedersc 
geschah  in  drei  Fractionen,  dergestalt,  dass  9,33  Gran  Chlorka 
14,90  Gran  Bromkalium  und  20,76  Gran  Jodkalium  in  Wassei 
löst,  die  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf  9  Unzen  gel 
und  in  drei  gleiche  Theile  getheilt  wurde.  Jeder  dieser  Thei 
Unzen)  verlangte  sohin  zur  vollständigen  Ausfällung  21,25  Grai 
petei*saures  Silberoxyd,  jeder  der  dadurch  entstandenen  Niederse 
musste  17,93  +  23,50  +  29,36  =  70,79  :  3  =  23,597  Gran    w 

und 

4,43  :  3  =  1,477  Gran  Chlor 

10,00  :  3  =  3,333       »     Brom 

15,86  :  3  =  5,287       »     Jod 
enthalten. 

Durch  Behandeln  eines  solchen  Niederschlages  mit  Überschuß 
Bromkaliumlösnng  *)  musste  Chlorkalium  und  ein  Gemenge  von 
Silber  und  Bromsilber  entstehen,  welches  Gemenge  25,45  Gran, 
soviel  Über  23,597  wiegen  musste,  als  der  Gewichtsunterschiec 
verdrängten  Chlors  (1,477)  und  des  an  seine  Stelle  getretenen  £ 
(3,333)  =  1,856  betrug. 

Endlich  durch  Behandlung  eines  solchen    Niederschlags  mit 
schüssiger    Jodkaliumlösung**)   musste   Chlorkalium   und   Bromkj 


*)  D.  h.  welche  soviel  KBr  enthielt,  als    wenn  der  Niederschlag 
Chlorsilber  wäre,  also  auf   1798  Silberniederschlag    1490   S[Br,    oder 
etwa  5 

**)  I).  h.  welche  soviel  KJ  enthielt,  als  wenn  der  Niederschlag  nur  ( 
Silber  wäre,  also  auf  1793   Silbemiederschlag    2076  KJ»  oder  auf  6  etwi 
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und  Jodsilber  entstehen,  welches  letztere  29,361  Gran,  d.  li.  soviel 
über  23,597  wiegen  musste,  als  1)  der  GewichUnnterschied  des  ver- 
drängten Chlors  (1,477)  und  des  an  seine  Stelle  getretenen  Jods 
(5.287)  =  3,810,  und  2)  der  Gewichtsunterschied  des  verdrängten 
Broms  (3,333)  und  des  an  seine  Stelle  getretenen  Jods  (5,287)  = 
1,954  betrug. 

Die  drei  Niederschläge 

a)  23,597  Gran  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber, 

b)  25,453      D     Brom-  und  Jodsilber, 

c)  29,361      »     Jodsilber 

bildeten   also   die  Basis   zur   Berechnung   der  in    Arbeit   genommenen 
Quantitäten  Chlor,  Brom  und  Jod  und  die   dazu   weiter  erforderlichen 
Holfsmittel  ergeben  sich  aus  folgenden  Betrachtungen. 
In  unserem  Beispiele  enthält  der 

Niederschlag  a  gleiche  Aeq.  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber, 
»  b       2  D     Bromsilber  u.  1  Aeq.  Jodsilber, 

D  c       3  »     Jodsilber. 


Die  Berechnung  hat  mit  dem  einfachsten  Niederschlage  (c)  zu 
beginnen,  ^/s  seines  Jodgehaltes  sind  erst  durch  die  Behandlung  von 
i  mit  Jodkalium  hinzugekommen,  und  diese  ^/s  Jod  sind  in  b  durch 
eine  äquivalente  Menge  Brom  vertreten.  Denkt  man  sich  in  b  das 
Jod  gleichfalls  durch  Brom  vertreten,  so  erhält  man  3  Aeq.  Brom- 
süber,  welche  um  soviel  weniger  als  b  wiegen,  wie  der  Gewichtsunter- 
•Aied  von  1  Aeq.  Brom  und  1  Aeq.  Jod  ausmacht;  dieser  Untor- 
idüed  ist  586,  denn 

2  Aeq.  AgBr  +  1  Aeq.  AgJ  =  7636 

3  ))     AgBr  =  7050 

Differenz '=i~"58 6^ 

Um  vermittelst  dieser  letzteren  Zahl  die  Quantität  des  in  dem 
Niederschlage  a  enthaltenen  Jods  zu  finden,  hat  man  nur  nöthig,  sie 
»H  2,706  (dem  Quotienten  aus  der  Division  von  586  in  das  Aequi- 
TileDt  des  Jods  =  1586)  zu  multipliciren. 

586  X  2,706  =  1585,716. 

Die  Berechnung  des  Broms  geschieht  in   analoger   Weise  aus 
da  Niederschlägen  b  und  a,  nachdem  von  denselben  das  dem   gefun- 
Jod  entaprecheode  Jodsilber  abgezogen  worden  ist. 

29* 
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a.     1  Aeq.  AgCl  +  1  Aeq.  AgBr  +  1  Aeq.  AgJ  =  7079 

1   Aeq.  AgJ  =  2936 

a'.  1  Aeq.  AgCl  +  1  Aeq.  AgBr  =  4143 

b.  2  Aeq.  AgBr  +  1  Aeq.  AgJ  =  7636 

1  Aeq.  AgJ  =  2936 


b'.  2  Aeq.  AgBr  =  4700 

Die  Hälfte  des  Bromgehaltes  von  b'  ist  erst  durch  die  Behai 
lung  von  a  mit  Bromkalium  hinzugekommen,  und  diese  Hälfte  Bn 
ist  in  a'  durch  eine  äquivalente  Menge  Chlor  vertreten.  Denkt  m 
sich  in  a'  das  Brom  gleichfalls  durch  Chlor  vertreten,  so  erhält  ra 
2  Aeq.  Chlorsilber,  welche  um  so  viel  weniger  als  a'  wiegen,  wie  ( 
Gewichtsunterschied  von  1  Aeq.  Chlor  und  1  Aeq.  Brom  ausmac 
Dieser  Unterschied  beträgt  557,  denn 

1  Aeq.  AgCl  +  1   Aeq.  AgBr  =  4143 

2  Aeq.  AgCl  =  3586 

Differenz  =    557 

Um  vermittelst  dieser  letzteren  Zahl  die  Quantität  des  in  d< 
Niederschlage  a'  enthaltenen  Broms  zu  finden,  wird  sie  mit  1,7! 
(dem  Quotienten  aus  der  Division  von  557  in  das  Aequivalent  d 
Broms  =  1000)  multiplicirt. 

557  X  1,795  =  999,815. 

Es  erübrigt  noch  die  quantitative  Ermittelung  des  Chlor 
Dasselbe  wird  einfach  durch  den  Rest  repräsentirt,  welchen  man  darc 
Abziehen  des  in  b/  befindlichen  Silbers  nebst  dem  gefundenen  Bro] 
von  a'  erhält. 

4143 
2700  -f-  1000  =  3700 

Rest=    443 
Es  folgt   nun   die  Beschreibung  der   praktischen  Versuchi 

Erste  Versuchsreihe. 

a)  3  Unzen  oder  der  dritte  Theil  der  9  Unzen  Lösung,  in  weldK 
sich,  wie  oben  angegeben,  9,33  Gr.  Chlorkalium,  14,90  Gr.  Bromlö 
lium  und  20,76  Gr.  Jodkalium  befanden,  wurden  mit  22  Gr.  Silbei 
nitrat,  welche  man  vorher  in  einer   halben  Unze  Wasser  gelöst  haU 
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gefällt.  Nachdem  die  überstehende  Flüssigkeit  silberhaltig  befunden, 
mithiu  die  Präcipitation  als  eine  vollständige  erkannt  worden  war, 
fügte  man  einige  Tropfen  Salpetersäure  hinzu  und  Hess  24  Stunden 
lang  an  einem  dunklen  Orte  ruhig  stehen.  Der  kanariengelbe  Nieder- 
schlag lag  jetzt  so  vollständig  am  Boden  des  Glascjlinders,  dass  die 
überstehende  Flüssigkeit  fast  bis  auf  den  letzten  Tropfen  klar  abge- 
gossen werden  konnte.  Er  wurde  auf  einem  gewogenen  Filter  gesam- 
melt, gewaschen  (was  sehr  leicht  und  schnell  erfolgte),  bei  abgehalte- 
Di&aß  Lichte  erst  in  gewöhnlicher  Temperatur  (im  Sommer),  dann  bei 
100**  C.  getrocknet  und  gewogen.     Sein  Gewicht  betrug  23,581  Gran. 

b)  Weitere  3  Unzen  der  Salzlösung  fällte  man  wie  vorhin  mit 
Silbemitrat  aus,  süsste  den  Niederschlag  auf  dem  Wege  des  Decan- 
tirens  aus,  versetzte  ihn  mit  einer  Lösung  von  20  Gran  Bromkalium 
in  2  Unzen  Wasser,  digerirte  eine  Stunde  lang  warm,  sammelte  auf 
einem  gewogenen  Filter,  wusch  aus  (was  wiederum  sehr  leicht  und 
schnell  erfolgte)  und  liess  trocknen.  Das  Gewicht  dieses  Nieder- 
schlages ergab  sich  zu  25,470  Gran. 

c)  Die   letzten    3    Unzen    der   Salzlösung   wurden   gleichfalls   mit 
Silbemitrat  ausgefällt,  der  Niederschlag   nach    dem    Auswaschen  durch 
Decantiren  mit  einer  Auflösung   von  28    Gran   Jodkalium  in  2  Unzen 
Wasser  eine  Stunde  warm  digerirt  und  dann  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht.     Solange  die  ablaufende  Flüssigkeit  noch  Salztheile  enthielt, 
war  sie  wasserhell,  aber  bei  weiterem  Waschen  fing    der  Niederschlag 
an  mit   hindurchzugehen,    welcher  Ucbelstand  jedoch    durch    Versetzen 
des  Waschwassers  mit  ein  wenig  Salpetersäure   sofort  gehoben  werden 
tamnte.     Auf  das  Wegwaschen   des   Restes    anhängender   Salpetersäure 
■löste    übrigens  verzichtet  werden,   denn  ein   jeder  Versuch  dazu  he- 
ckte wiederum  trübes    Ablaufen;    man   liess  daher   dieselbe   an    der 
Lnft  mit   dem   anhängenden   Wasser   verdunsten.     Dieser  Niederschlag 
wog  29,400  Gran. 

Berechnung  des  Jods.  29,400  Gran  Jodsilber  entsprechen 
23,532  Gran  Bromsilber;  der  Gewichtsunterschied  dieses  Bromsilbers 
nnd  des  in  b  enthaltenen  Bromjodsilbers  =  25,470  Gr.  beträgt  1,938, 
ond  dieser  liefert  durch  Multiplication  mit  2,706  (dem  Quotienten  aus 
der  Division  des  Gewichtsunterschiedes  des  Brom-  und  Jod-Aequivalents 
«s  586  in  das  Aequivalent  des  Jods)  das  Product  5,248.  In  Arbeit 
geDommen  waren  5,287  Gr.  Jod. 

Berechnung    des  Broms.     Dem   gefundenen   Jod  =  5,248 
6m  entqpredien  9,715  Gr.  Jodsilber,  welche  von  dem  Niederschlage 
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a  =  23)581    Gran   und   von  dem   Niederschlage   b  =  25,470  Gran 
abgezogen  werden  müssen.     Man  erhält  dadurch 

für  a'  den  Rest  13,866 
und  für  b'  den  Rest  15,755. 
b'  =  15,755  Gr.  Bromsilber  entsprechen  12,020  Gr.  Chlorsilber. 
Der  Gewichtsunterschied  dieses  Chlorsilbers  und  des  mit  a'  bezeich- 
neten Chlorbromsilbers  =  13,866  Gr.  beträgt  1,846,  und  ans  dessen 
Multiplication  mit  1,795  (dem  Quotienten  aus  der  Division  des  Ge- 
wichtsunterschiedes des  Brom-  und  Jod-Aequivalents  =  577  in  das 
Aequivalent  des  Broms)  geht  die  Zahl  3,313  für  das  gefundene  Brom 
hervor.     In  Arbeit  genommen  waren  3,333  Gr.  Brom. 

Berechnung  des  Chlors.  Das  Bromsilber  b'  =  15,755 
enthält  9,050  Silber,  dazu  das  gefundene  Brom  =  3,313  addirt,  gibt 
12,363,  und  diese  Summe  von  a'  =  13,866  abgezogen,  bleiben  1,503 
Gran  für  das  Chlor,  während  1,477  Gr.  Chlor  in  Arbeit  genommen 
waren. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Sic  wurde  genau  ebenso  ausgeführt  wie  die  erste,  wesshalb  das 
meiste  dort  Gesagte  hier  nicht  wiederholt  zu  wei*den  braucht;  auch 
diesesmul  konnte  das  Jodsilber  zuletzt  nur  durch  Waschen  mit  sal- 
pctersäurehaltigem  Wasser  vor  dem  Dringen  durch  das  Filter  ge- 
schützt werden. 

a)  das  Chlorbromjodsilber  wog  23,560  Gran. 

b)  das  Bromjodsilber  •     25,440      » 

c)  das  Jodsilber  »     29,380      w 

Berechnung  des  Jods.  29,380  Jodsilber  entsprechen  23,516 
Bromsilber;  der  Gewichtsunterschied  dieses  Bromsilbers  und  des  in  b 
erhaltenen  Bromjodsilbers  beträgt  1,924,  und  dieser  liefert  durch  Mol* 
tiplication  mit  2,706  als  Product  5,206  Jod. 

Berechnung  des  Broms.  Dem  gefundeneu  Jod  entsprecheo 
9,637  Jodsilber,  welche  von  dem  Niederschlage  a  und  von  dem  Nie- 
derschlage b  abgezogen  werden  müssen.     Die  sich  hierdurch  ergebenden 

Reste  sind  für 

a'  13,923 

b'  15,803 

b'  =  15,803    Bromsilber   entsprechen   12,057   Chlorsilben     Der   Ge- 
wichtsunterschied dieses  Chlorsilbers  und  des  mit  a^  bezeichoeten  Chlor- 
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bromsilbers  —  13,923  beträgt  1,866  and   liefert    durch  Maltiplication 
mit  1,795  als  Product  3,349  Brom. 

Berechnung  des  Chlors.  Das  Bromsilber  b'  enthält  9,078 
Silber;  dazu  das  gefundene  Brom  =  3,349  addirt,  gibt  12,427,  und 
diese  Summe  von  a'  =  13,923  abgezogen,  bleiben  1,496  für  das 
Chlor. 

Mit  diesen  in  den  beiden  Versuchsreihen  erhaltenen  Resultaten 
darf  man,  wie  ich  glaube,  zufrieden  sein. 

Schlussbemerkungen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors,  Broms  und  Jods  in  einer 
Flflssigkeit  lässt  sich  auf  nachstehende  Weise  genau  ausführen. 

1)  Die  Flüssigkeit  wird  in  3  gleiche  Theile  getheilt,  jeder  Theil 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ausgefällt,  die  Niederschläge  durch  De- 
cantiren  ausgewaschen,  einer  derselben  direct  getrocknet  und  gewogen 
(Niederschlag  a). 

2)  Der  zweite  Niederschlag  wird  mit  V«  weniger,  als  der  Nie- 
derschlag a  wiegt,  Bromkalium  und  Wasser  1  Stunde  lang  warm  dl- 
gerirt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  (Niederschlag  b). 

3)  Der  dritte  Niederschlag  wird  mit  ^ja  mehr,  als  der  Nieder- 
schlag a  wiegt  Jodkalium  und  Wasser  1  Stunde  laug  warm  digerirt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  gewogen  (Niederschlag  c). 

4)  Das  Gewicht  des  Jods  erhält  man,  wenn  man  den  Unter- 
schied in  den  Gewichten  des  Niederschlags  b  (Bromjodsilber)  und  des 
dem  in  No.  3  durch  Behandlung  mit  Jodkalium  erhaltenen  Nieder- 
schlage c  (Jodsilber)  entsprechenden  Bromsilbers  mit  2,706  mul- 
tiplidrt. 

5)  Das  Gewicht  des  Broms  erhält  man,  wenn  man  —  nachdem 
<hs  dem  in  No.  4  gefundenen  Jod  entsprechende  Jodsilbor  von  dem 
Niederschlage  a  und  von  dem  Niederschlage  b  abgezogen  worden  ist, 
wodurch  aas  a  der  Rest  a'  und  aus  b  der  Rest  b'  hervorgeht  —  den 
Untenchied  in  den  Gewichten  des  Restes  a'  (Chlorbromsilber)  und 
da  dem  Reste  b'  (Bromsilber)  entsprechenden  Chlorsilbers  mit  1,795 
avltipUdrt. 

6)  Das  Gewicht  des  Chlors  erhält  man,  wenn  man  das  in  dem 
firomsilber  b^  enthaltene  Silber  nebst  dem  in  No.  5  gefundenen  Brom 
Too  dem  (Süorbromsilber  a'  abzieht. 

Hflnchen,  im  Juli  1868. 


Kempf:    Beqaeme  Wucbflasche. 


Bequeme  Waschflasche. 


Th.  Kempf, 

Chtmikei  der  Fnbrik  tob  Dr.  L.  C.  HiTiiirt. 

Die  Umgtändlicbkeit  und  Unbeqnemlichkeit  der  ge- 
wöbnlichen  Waschfloschen  bewog  mich  eine  bequemere 
Form  derselben  in  Aonendung  zd  bringen. 

Man  setzt  die  WaschSsscbe,  wie  in  Fig.  30  dar- 
gestellt, direkt  auf  die  Gasentbindnngsflasche.  Ich  be- 
nutze sie  schon  längere  Zeit  auf  der  Gasentwickelangs- 
flascbe  eines  Phipson 'sehen  Scb wef et wasaeratoff- Ap- 
parates, and  trfigt  die  WascMascbe  in  diesem  wie  in 
jedem  anderen  Falle  sehr  znr  Vereinfachung  dee  Ap- 
parates bei. 
i'         Bonn,  den  4,  October  1868. 


Von  der  ÄusfElUung  des  Kupfers,    welches  im   metaUischcn 
Zustande  quantitativ   bestimmt  werden  soll. 

Von 

Clemena  VU^n.*) 

Unter  den  bekannten  Verfahningsarten,  dorch  Beibfllfe  des  Utai 
oder  Zinks  Knpfer  aus  seiner  Auflösang  anszufäUen,  ist  die  tW 
Fresenius  angewandte  und  bescbriebene  unbestritten  die  beste; 
weil  das  nach  seiner  Methode  anagefällte  Knpfer  durch  Aafgnsa  w> 
Wasser  und  Decantation  sich  leichter  als  anf  eine  andere  Art  u*- 
waachen  lasst  nnd  in  demjenigen  PlatinageßUa,  worin  die  AnsAllmf 
atattgefnnden ,   gewogen   werden   kann,  ohne  dass  man  nOtfaig  hat,  üf 


*)   Ans   nOfversigt    af   kongt.    Vetenskaps-Akademiens  Fi 
1866,  Kr.  9.    Vom  Verf.  in  deutscher  Sprache  mitgetheilt. 
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tdbe  anf  einem  Flltram  za  sammeln.  Hiebei  setzt  sich  jedoch  nur 
ein  Theil  des  Kapfers  in  zusammenhängendem  Zustande  ab,  wodurch 
bei  der  Abgiessung  des  Waschwassers,  wenn  man  dabei  weniger  auf- 
merksam und  mit  geringerer  Vorsicht  verfilhrt,  leicht  ein  Verlust  ent- 
stehen kann.  Diese  Unbequemlichkeit  wird  natürlich  gehoben,  wenn 
die  gesammte  Kupfermenge  sich  cohärent  an  den  inneren  Wän- 
den des  Platinagefässes  absetzen  kann,  wie  es  geschieht,  wenn  die 
Fällung  mittelst  eines  galvanischen  Stroms  von  passender  Stärke  be- 
werkstelligt wird. 

Ich  habe  einige  Versuche  angestellt,  mittelst  eines  elektrischen 
Stroms  das  Kupfer  in  solch  einem  cohärenten  Zustande  auszufällen, 
und  da  die  Resultate,  die  ich  durch  eine  sehr  einfache  Anordnung 
erhielt,  durchaus  befriedigend  waren,  dürfte  es  mir  gestattet  sein,  hier 
öne  kurze  Beschreibung  derselben  mitzutheilen. 

Der  von   mir  für   diesen  Zweck   angewandte  Apparat  ist,    gleich 
dem,  der   in   der   Galvanoplastik  oftmals   angewandt  wird,    nach  dem- 
selben Prindp  angeordnet,    wie   die  Becquerei'sche   Zersetzungszelle 
und  besteht  nur  aus  einem  an  beiden  Enden  offenen,  ungefähr  10  Cm. 
langen    und    14   Mm.    weiten    Glasrohr,    am    unteren  Ende  mit  einem 
Stück  angefeuchteter  Ochsenblase  dicht  überzogen,  und  am  oberen  Ende 
mit  einem  Stöpsel  zugepfropft,    durch  welchen  ein  aus  zusammengefal- 
tetem Zinkblech  geformter  Cylinder  von  ungefähr  ^j2  Cm.  im  Durchmesser 
auf-    und    niederbewegt   werden    kann.      Das   obere   Ende   desselben 
setzt  sich  in  einem  4 — 5  Mm.  breiten  Streifen  fort,  der  als  Leitungs- 
drath  dient,  nachdem  derselbe  mit  einem  eben  so  breiten   Platinblech- 
Streifen  verbunden   worden.     Die  elektromotorische   Fltlssigkeit   besteht 
tos  einer  gesättigten  Kochsalzsolution ,    womit  das  Glasrohr  bis  unge- 
&hr  ^/6   seiner  Höhe   angefüllt    wird,  und  als  Zersetzungszelle  für  die 
Kopfersolntion  wendet  man  eine   kleine  Platinaschale    von  35 — 40  CC. 
Bauminbalt  an.     Die   Operation  wird  nun  folgendermaassen  ausgeführt : 
In  die  Kupferlösung  —  die  sich  in  oben  genannter  Platinaschale 
befindet,    welche   das  Kupfer    in    Form    von    schwefelsaurem  Kupfer- 
oxjd   enthalten  muss,   und   die  mit   Schwefelsäure   in    einem  etwaigen 
Terhftltnisse  von  1  CC.  Schwefelsäurehydrat   in    30  CC.  Solution  ange- 
säuert ist  —  wird  das  Glasrohr  mit  seinem  unleren,  überzogenen  Ende 
ODbedentend   unter   die   Oberfläche   der   Flüssigkeit   eingesenkt  und  in 
dieser  Stellung   mittelst   einer   passenden    Stütze  befestigt;    der  Zink- 
cylinder  wird  anfangs  nur  so  weit  hinabgeschoben,  dass  dessen  unteres 
Ende   1    Cm.    unterhalb    der  Oberfläche   der     Kochsalzsolution   steht, 
worauf  der   Streifen  aus  Zinkpiatina  unter  die  auf  eine   nasse  Glas« 
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Scheibe  gestellte  Platinaschale  gebracht  wird,  welche   letztere  demnach 
auf    demselben    ruht    und    sich    folglich    in    Contact    damit    befindet. 
Fig.  31.  Fig.  41  dürfte  ohne  nähere  Beschreibung  deut- 

lich und  genügend    die  Anordnung  des   Appa- 
rats im  Ganzen  angeben. 

Das    Kupfer  beginnt   sogleich   fest    zusam- 
menbangend   sich    an    der    inneren   Seite    des 
Platinagefässes  abzusetzen   und   die  Ausfällung 
in  diesem  Zustande   fährt  fort,  wenn    nur  der 
elektrische    Strom    nicht    so    stark    ist,    dass 
eine   bedeutendere   Entwickelung  von    Wasser- 
stoff stattfindet,  welches  eintritt,  wenn  der  Zink- 
cylinder   gleich    anfangs   tief    in  die  Kochsalz- 
solution    hinabgesenkt   wird.     In  diesem  Falle 
hat  das  ausgefällte  Kupfer  eine  dunklere,  fast 
bräunliche  Farbe  und  haftet  nur   schwach    am 
Piatina.     Man  muss  somit   seine  Aufmerksam- 
keit auf  diess  Verhältniss  richten  und  nur  all- 
allmählich   den   Zinkcylinder    tiefer    in   die    Salzsolution    hinabsenken. 
Uebrigens   findet   die  Ausfällung  des  Kupfers  in  adhärirendem  Zustande 
mit  der  geringsten  Beaufsichtigung  statt,  wenn  die  Solution,  bei  Anwen- 
dung eines  vollkommen  reinen  und   ausgeglühten  Platinage- 
fässes von  obengenanntem  Rauminhalt  nur  0,1 — 0,15  Grm.  Kupfer  enthält. 
Bei  Untersuchung  eines  Kupfererzes  oder  einer  Legirung,  worin  man  die 
Kupfermenge  zum  voraus  nicht  abschätzen  kann,  thut  man  daher  am  besten, 
die  betreffende  Solution  bis  zu  einem  gewissen  Volumen  zu  verdünnen  xmi 
davon    ein    abgemessenes  geringeres    Volumen    zur     AusfMlung   anzi- 
wenden,  selbiges  mit  Wasser  bis  30  CG.  zu  verdünnen  und  mit  Sdiwo- 
feisäur ehydrat   zu    versetzen.     Die   Ansfällung  ist,    bei  den  hier  ange- 
gebenen   Dimensionen    des    Elektromotors   und    der     Zersetzungszelle, 
gewöhnlich  in  4 — 5  Stunden  vollendet,  wonach  ein  Tropfen  der  Solu- 
tion,   auf   ein    mit    gesättigtem    Schwefelwasserstoff-Wasser   getränktei 
Papier   gebracht,    keinen    braunen   Fleck   mehr    hervorbringt.     Es  ist 
jedoch   am   sichersten,    auch    wenn    dabei   keine   Kupferreaction  mekr 
eintritt.  Alles  noch  während  einer  Stunde  unangerührt  stehen  zu  laasei. 
Sollte  das  Kupfer  unter  solchen  Umständen   ausgefällt   sein,  dan 
es  weniger  fest  am  Piatina  haftet,  was  sich  schon  durch  dessen  bnuuie 
Farbe  darthut,   so  muss  man    bei   der  Auswaschung  selbstverstftndlick 
behutsamer   verfahren,    als   wenn  es  fest   anhaftet;   man  darf  nämlid 
das  Waschwasser  nicht  mittelst  einer  Sphtzflasche  einq)ritzen^  wodnrd 
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Theile  der  ftosseren  loser  festsitzenden  Schicht  abgelöst  werden  könnten, 
sondern  man  mnss  das  Wasser  langsam  längs  einem  gläsernen,  gegen 
das  obere  Ende  der  inneren  Seite  des  Gefässes  gerichteten  Stabe  hin- 
ibfliessen  lassen.  Zuletzt  wird,  wie  Fresenius  vorgeschrieben  hat, 
das  anhaftende  Wasser  mit  etwas  Alkohol  verdrängt,  indem  das  Trocknen 
sodann  schneller  and  mit  weniger  Gefahr  für  die  Oxydation  des  Kupfers 
geschieht. 

Analytische  Belege. 

0,470  Grm.  kryst.  Kupfervitriol,  bereitet  aas  galvanisch  ausge- 
Allt^n  Kapfer  and  zweimal  amkrystallisirt,  ergaben  0,1197  Grm.  Kupfer 
=100,2  Proc. 

0,442  Grm.  kryst.  Kupfervitriol,  bereitet  aus  galvanisch  ausge- 
fäütem  Kapfer  and  zweimal  amkrystallisirt,  ergaben  0,1123  Grm.  Kupfer 
=99,9  Proc. 

Enthält  die  Kapfersolution  Arsenik,  wie  das  oft  der  Fall  ist  mit 
Solationen   von   Kupfererzen,   dann     gibt  der  Arsenik,  er  mag  sich  in 
der  Solation    als   arsenige   Säure   oder  als    Arsensäure   vorfinden,  sein 
Vorhandensein    dadurch   zu    erkennen,    dass,   nachdem    ein    Theil    des 
Kopfers  ausgefällt  ist,  schwarze    Streifen  sich  auf  demselben  zu  zeigen 
beginnen,  worauf  das  Kupfer  selbst  bei  einem  nicht  grösseren  Arsenik- 
gebalt als    V'  Proc,    ein   graues   bronceartiges    Aussehen  erhält,  aber 
bei  etwas   grösserem  Gehalt,    ganz   schwarz    wird.     Wenn   hierbei  der 
eldktrische    Strom    unter    möglichst    geringer    Gasentwickelung   wirkt, 
scheint   Arsenwasserstoff  sich  nicht   zu  bilden.     Bei   stärkerer  Gasent- 
wickelang   dagegen   entweicht  ein  geringerer   Theil   in  Form  von  gas- 
ttniigem  Arsenwasserstoff.     Ich   unterstütze   diese  Angabe    durch  das 
Sesoltat,   welches   ich   durch   besonders   angestellte   Versuche  erhalten 
habe,  wobei  der  ganze  Apparat  anter  eine  tubulirte  Glasglocke  gestellt, 
flBit  Wasser  abgesperrt  und   mittelst  eines  Gasleitungsrohrs  mit   einem 
AbiorptSonarohr,  welches  salpetersaurcs  Silberoxyd  enthielt,  in  Verbin- 
Aug  gesetzt   wurde.     Bei   dem   einen  Versuche    enthielt  die    Solution 
0,007  Onn.  arsenige  Säure   gegen   0,4  Grm.  Kupfervitriol,    wobei  die 
AsiiUlang  unter  geringer  Gaseutwickelung  stattfand,  bei  dem  anderen 
Vermefae  waren  0,008  Grm.  arsenige  Säure  aufgelöst  in  der  Solution  von 
0,49  Grm.  Kupfervitriol,    und   diesmal  durfte  die  Ausfällung  schneller 
■od  uter  stärkerer  Gasentwickelung  geschehen.     Bei  beiden  Versuchen 
wird  das  Kapfer  nach  6  Standen  als  ausgefällt  erachtet,  worauf  mehr- 
oals  das    Luftvolumen   der  Glocke  mittelst  eines  Aspirators  durch  die 
SObersolution  in  das   Absorptionsrohr  durchgesogen  ward.     Bei    später 
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angestellten  Versachen  mit  den  Flüssigkeiten,  woraus  die  FäUnng  stattr 
gefunden  hatte,  enthielten  diese  auch  nicht  eine  Spur  von  Kupfer  oder 
Arsenik.  Nachdem  aus  der  Silbersolution  das  Silber  mit  Chlorwasser- 
stoflfsäure  entfernt  worden,  wurde  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff 
geprüft,  wobei  nur  bei  dem  der  Ordnung  nach  zweiten  Versuche  eine 
äusserst  geringe  Fällung  von  Schwefelarsenik  erhalten  wurde.  Dass 
bei  dieser  Gelegenheit  der  Arsenik  im  Vereine  mit  Kupfer  in  einem 
gewissen  Verhältniss  ausfällt,  .möglicherweise  dem  von  68  Proc.  Kupfer 
gegen  32  Proc  Arsen,  dem  entsprechend,  welches  Lippert*)  in  dem 
nach  Reinsch's  Verfahren  auf  Kupfer  ausgefällten  Arsenik  gefanden 
hat,  scheint  daraus  hervorzugehen,  dass,  wenn  der  Arsenik  gefällt  zo 
werden  beginnt,  relativ  noch    viel    Kupfer    sich  in  der  Solution  findet. 

Wenn   die   Kupfersolution   auch  Zink,    das  bestimmt  werden  soll, 
enthält,    kann    Zink    natürlicherweise    nicht    als    Elektromotor    ange- 
wandt werden.     Ich  habe  gefunden,  dass    ein  Cylinder   aus  Kadmium- 
oder   Aluminiumblech    vollkommen    Zinkblech   ersetzen   kann,    nnd   es 
kann   daher   eins  jener  Metalle   angewandt  werden,  wenn  Zink  so  wie 
auch  Kobalt,     Nickel,  Eisen  und  Mangan  gleichzeitig  mit  dem  Kupfer 
bestimmt  werden  sollen.     Wird  Kadmiumblech  als  Elektromotor  ange-- 
wandt,  ist  es  schwer,  mit  Schwefelwasserstoff  zu  prüfen,  wenn  die  Aus- 
fällung  vollendet   ist.     Wenn    man    aber   den    Apparat  noch  ein  paar 
Stunden  thätig  sein  lässt,  nachdem  man  mit  einer  Loupe    keine  KupfiH<- 
fällung  an  einer  feinen  Nähnadelspitze  entdecken  kann,  die  man  in  der 
Solution   umher    bewegt,    so   ist   nach    meinen   Versuchen   alles  Kupfer 
ausgefällt    worden.     Schliesslich   muss   ich   hinzufügen,   dass    ich  mkk 
durch  besonders  aqgestellte   Versuche   davon    überzeugt  habe,  dass  di|i 
Kupfer  vollkommen  frei  von  den  so  eben  genannten  Metallen  ausfällt  lo 
wie  auch,  dass  nichts  von  diesen  Metallen  durch  Diffusion  in  die  Kod- 
salzsolution  im  Glasrohr  emporsteigt. 

Spätere,  noch  nicht  veröffentlichte  Versuche. 

Es  war  von  Interesse  zu  erfahren,  wie  weit  bei  dieser  Metliok 
die  Empfindlichkeit,  das  Vorhandensein  von  Kupfer  nachzuweiseu  siek 
erstrecke.  Ich  behandelte  daher  mit  dem  oben  erwähnten  Appant» 
eine  Solution  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  welche  1  Orm.  ßscA 
enthielt.  Nach  Verlauf  von  4  Stunden  ward  die  Solution  abgegosseo, 
da  das  Kupfer,  welches  möglicherweise  vorhanden  war,  wohl  ansgeAIK 
sein  musste.     Das  Gefäss   ward  mit   verdünnter  Salpetersäure  erwinit 
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*)  Journ.  für  prakt  Chemie,  Bd.  81,  S.  166.  ^ 
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md  ausgesptllt,    worauf  die   Eisensalzsolntion    wieder   eingegossen  und 
aufs  neue  während  4  Stunden  der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt 
wurde.     Nachdem   das  Platinagefäss   geleert  und    reingespttlt    worden, 
ward  es  mit  Salpetersäure  erwärmt,  die  mit  allen  Theilen  der  inneren 
Wände  des   Gefässes   in  Berührung  trat     Die   Säure   ward   sodann  in 
eine  neue,  mit  Salpetersäure  wohl   gereinigte    Porcellanschale  gegossen 
nnd    darin  bis    zur    Trockenheit   abgedampft.     Ein    kaum  merkbarer 
Fleck    erschien   auf  dem   Boden  der  Schale;  befeuchtet  aber  mit  einem 
Troi>fen     kaustischen    Ammoniaks     konnte   in    diesem    Fleck    keine 
blaue  Färbung  wahrgenommen  werden.     Ich  war  nun  vergewissert, 
dass  kein  Kupfer,  das  auf  diese  Art  zu  entdecken  wäre,  in  der  Eisen- 
solation   enthalten   war.     Besagte   Solution   ward   nun   aufs    neue   ins 
GefäM   gegossen,  mit    1    CC.    Kupfcrvitriolsolution    versetzt,  welche  in 
1   Liter  0,01  Grm.  metallisches  Kupfer  enthielt.    1  CC.  dieser   Solution 
enthielt  demnach   V^ooMgrm.   met.    Kupfer.     Die    Solution   ward  nun 
wahrend  4  Stunden   der  Einwirkung   des  Stroms  ausgesetzt  und  nach- 
dem   darauf   das   Platinagefäss   auf    die    so    eben  genannte    Art  mit 
Salpetersäure  behandelt  worden  und  letztere  in  einem  reinen  Porcellan- 
gefäss    verdunstet   war,    kam   ein    deutlicher    Fleck    zum    Vorschein, 
der,   mit  einem   Tropfen    kaustischen   Ammoniaks  befeuchtet,  sich  so 
stark  blau  färbte,*)  dass  man  daraus  den  Schluss  ziehen   konnte, 
dass  auf  diese  Weise  eine  noch  geringere  Kupfer  menge  als   \'ioo  Mm. 
XU  entdecken  ist. 

Diese  Methode  macht  es  also  möglich,  die  kleinsten  Spuren  von 
Eipfer  in  metallischen  Eisen  (Roheisen,  Schmiedeeisen,  Stahl)  leicht 
nd  ohne  die  vielen  beschwerlichen  Umwege,  welche  mit  der  gewöhn- 
Gdien  Bestimmungsweise  verknüpft  sind,  nachzuweisen.  Zu  diesem 
Zwecke  braucht  man  nur,  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Salpetersäure 
das  Eisen  in  Schwefelsäure  aufzulösen,  abzudampfen  und  mit  kupfer- 
freier Eisenvitriollösung  zu  erhitzen,  um  die  überschüssige  Salpetersäure 
m  zerstören,  wonach  die  Lösung  zur  angegebenen  Behandlung  in  der 
Platinaschale  fertig  ist. 


*)  Ich  mnss  bemerken,  dass  Herr  Professor  Eggertz  in  Fahlun  diese 
^  angegeben  hat,  mittelst  Ammoniaks  das  Vorhandensein  von  Kupfer  zu  er- 
kamen,  indem  man  nämlich  die  Solution  des  mit  Schwefelwasserstoff  ausge- 
ftllten  Kupfers  zuerst  bis  zur  Trockne  abdampft  und  nachher  den  Kückstand 

o         >^ 

Bat  Ammoniak  befeuchtet.  (Siehe  „  Jemkontorets  Annaler,  Arganz  1861,  sida  1.) 
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Ueber  Dr.  C.  Noellner's  Salpetersäurebestimmung. 

Von 

Fr.  Jobst 

in  Backaa  bei  Magdeburg. 

Das  in  dieser  Zeitscbr.  (1867  Heft  4  S.  375)  von  Herrn  Dr. 
C.  N  ö  1 1  n  e  r  veröffentlicbte  Verfahren  der  Salpetersäurebestimmung 
bat  Herr  A.  Span  in  München  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr. 
Wittstein  einer  Prüfung  unterworfen,  und  erklärt  derselbe  in  Folge 
dessen  in  einer  in  D  i  n  g  1  e  r's  polytechn.  Journal  (1.  Febr.  Heft  1868 
S.  264)  befindlichen  Notitz  das  Verfahren  für  ganz  unbrauchbar,  indem  er 
auf  diese  Weise  gar  keine  salpetersaure,  sondern  nur  schwefelsaure  und  Chlor- 
verbindungen erhalten  haben  will.  Ein  in  Folge  dieser  Notiz  von  Herrn 
Dr.  Nöllner  aufs  Neue  angestellter  Versuch  einer  Salpetersäorebe- 
Stimmung  nach  seiner  Methode  hat  ihm  nach  einem  Aufsatz  in  Ding- 
ler 's  polytechn.  Journal  (1.  April  Heft  1868  S.  54  **)  ein  befriedigendes 
Resultat  gegeben.  Hierdurch  fand  auch  ich  mich  veranlasst,  diese  Art 
der  Salpetersäurebestimmung  —  da  letztere  mir  öfter  vorkommt,  und 
eine  nicht  zu  umständliche  Bestimmungsweise  der  Salpetersäure  gewiss 
erwünscht  wäre  —  einer  eingehenden  Prüfung  zu  unterwerfen,  derco 
Resultat  ich  hier  mittheilen  will. 

Die  ganze  Bestimmun gs weise  vom  Verdampfen  der  Salzlösung  bis 
zum  Verpuffen  mit  Kohle  und  Kochsalz  und  schliesslichem  Titriren  fflit 
Weinsäure  ist  nun  freilich  schon  keineswegs  so  einfach,  und  trägt  äfi 
Fehlerquelle  des  Verlustes  bei  den  verschiedenen  Operationen  in  siehi 
doch  diese  Hesse  sich  durch  genaues  Arbeiten  auf  ein  geringes  Matfs 
reduciren. 

Ich  löste  also  schwefelsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron  und  Chlornatrium,  von  jedem  0,5  Grm.  und  1,2  Orfl* 
schwefelsaures  Ammoniak  in  Wasser,  verdampfte  bei  gelinder  Wärm« 
zur  Trockne,  zerrieb  die  Salzmasse  zu  feinem  Pulver  und  digerirte  mit 
Alkohol  von  98  Proc.  Die  Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt  und  der  Sab- 
rückstand  mit  eben  solchem  Alkohol  ausgewaschen.  Dieser  RückstaBd 
getrocknet    und    eine   Probe   davon  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  cod- 


*)  Vgl.  auch  p.  354  dieses  Jahrgangs  der  Zeitscbr.  f.  analyt  Chem 


l-J^ 


Jobst :  Ueber  Dr.  C.  N  ft  1 1  n  e r's  Salpetersäurebestimmang.  449 

centrirtw   Schwefelsäure  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Eisenvi- 
triollösung, gab   noch    eine  Reaction  auf  Salpetersäure.  — 
Das  Alkoholfiltrat   wurde  hierauf  mit   einer  Lösung  von  reinem   Aetz- 
kali  in  Alkohol  von  derselben  Stärke  in  geringem  Ueberschuss  versetzt, 
d.  h.    bis   keine   Fällung    mehr  erfolgte ;    der    reichliche   Niederschlag 
wurde   auf  einem    gewogenen    Filter   abtiltrirt    und   mit    Alkohol  von 
98    Proc.    ausgewaschen,    bis    die    alkalische   Reaction    verschwunden 
war.  Nach  dem  Trocknen  betrug  dieser  Niederschlag  0,96  Grm.,  obgleich 
Dar  0,5  Grm.    Salpeter   in  dem  Salzgemisch  vorhanden  war.     In  dem 
zuerst   erwähnten    Artikel    des   Herrn   Dr.    Nöllner    sagt     derselbe, 
die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze  und  Chlormetallc ,  Kali-,  Natron-, 
Magnesia-,  Kalk-  etc.  Salze   werde  vom   Alkohol   nicht    aufgenommen, 
so    dass  also   demzufolge   der    Niederschlag   nur  Kalisalpeter  enthalten 
musste,  und  dennoch  wog  derselbe  0,9 G  Grm.     Er  enthielt  auch  nach 
der   qualitativen    Untersuchung    ausser   sal petersaurem    Salz    bedeutend 
Cbloralkali  und  etwas   kohlensaures    Alkali.     Von    dem  Verpuffen  mit 
Kohle  und  Kochsalz  und  nachherigen  Titriren  musste  ich  also  ganz  ab- 
sehen, da  dies  nur   ein    falsches  Resultat   hätte  ergeben  müssen.     Der 
Verf.  sagt   ferner  irrthümlich  1  kohlensaures  Kali  entspreche  1,5  sal- 
^tersaurem  Kali  statt  1,46.     In  dem  zweiten,  ebenfalls  erwähnten  Ar- 
tikel desselben   (Dingler's  polytechn.  Journal    1.   April   Heft    1868 
8.  54)  r&nmt   er  auch  ein,    dass  er  von  0,5  Grm.  Salpeter  0,9  Grm. 
Niederschlag   aus   der  Alkohollösung  mittelst  Kali    erhalten  habe,  der 
wsser   Salpeter   Chloralkali  enthielt.  —  Schon   aus  dem  Grunde,  dass 
die  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  schwer   zu  vermeiden  ist,  empfiehlt 
lidi    diese    Methode   der    Salpetersäurebestimmung   nicht.     Schliesslich 
nrde  das  alkoholische   Filtrat  vom  Salpetemiederschlag  zur  Trockene 
Terilampft,   in   Wasser  gelöst    und   wie    oben    auf   Salpetersäure 
geprflft;  die  Reaction  auf  dieselbe  war  sehr  stark. 

Ich  kann  also  nach  den  angeführten  Ergebnissen  meiner  ünter- 
SBchoog  dieser  Bestimmungsweise  der  Salpetersäure  leidfer  keinen  Platz 
in  dtf  Analyse  einräumen. 
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Von 

Dr.  Mohr. 

Die  meisten  vorhandenen  Basaltanaljscn  sind  sogenannte  en  bloc 
Analysen,  worin  die  Bestandtheile  einzeln  aufgeführt  werden,  ohne  Be- 
ziehung zu  den  einzelnen  Mineralien.  Nachdem  es  sich  durch  Unter- 
suchungen als  wahrscheinlich  herausgestellt  hat,  dass  die  Spaltung  des 
Basaltes  in  Säulen  der  Contraction  der  Masse  durch  Verwandlaog  dee 
Spatheisens  in  Magneteisen  zugeschrieben  werden  müsse,  hat  die  Be- 
stimmung des  Magneteisens  als  solches  eine  besondere  Bedeutung  ge- 
wonnen. Wenn  sich  nämlich  3  At.  kohlensaures  Eisenoxydul  in  1  At. 
Magneteisen  umsetzen,  so  entstehen  aus  174  Thln.  kohlensauren  Eisen- 
oxyduls  nur  116  Thle.  Magneteisen  nach  der  Gleichung  3  FeO,CO,  -j"  ^ 
=  Fe ,04+  3  COj.  Indem  1  At.  Sauerstoff  eintritt,  treten  3  At 
Kohlensäure  aus.  Die  Volumina  der  Stoffe  erhält  man  durch  Division 
der  absoluten  Gewichte  durch  die  specifischen.     Die  174  Thle.  Späth- 

174      ,,^ 

eisen  nehmen  bei  dem  spec.  Gew.  von  3,8  ein  Volum  von  —— =45,» 

•5,8 

ein,  und  die  entstehenden  116  Thle.  Magneteisen  vom  spec.  Crew.  5,09 

116 
nehmen  ein  Volum   von  — —   ==  22,4   ein.     Es   findet   demnach  eine 

OjU«7 

Contraction  des  Spatheisens  von  45,8  nach  22,4,  also  um  mehr  ah 
die  Hälfte  des  Volums  statt.  Indem  dies  in  der  ganzen  Masse  gleicb- 
massig  geschieht ,  muss  eine  Spannung  entstehen ,  die  zuletzt ,  wen 
sie  grösser  als  die  Cohäsion  geworden  ist,  durch  Spaltung  in  die 
Säulenform  wieder  aufgehoben  wird.  Aus  diesem  Grunde  ist  die  Be^ 
Stimmung  des  Magneteisens  von  so  grosser  Wichtigkeit  geworden,  all8le^ 
dem  dass  es  als  ein  freies  Oxyd  inihitten  saurer  Silicate  jede  Yorlftofige 
Schmelzung  des  Basaltes  ausschliesst ,  so  wie  auch  das  freie  Magnet- 
eisen durch  Schmelzung  des  Basaltes  verschwindet.  Im  natflrlicheB 
Basalt  lässt  sich  das  Magneteisen  durch  schwache  Säuren  ausziehen,  wo- 
bei sich  der  Basalt  entfärbt,  Hohlräume  annimmt  und  in  ein  trachiti- 
sches  Gefüge  etc.  übergeht. 

Die  Bestimmung   des  Magneteisens  kann   im  Basalt  and  anderes 
Melaphyren   nur  auf  seinen  Gehalt  au  Eisenoxyd  gegründet  werden,  dl 
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die  meisten  Basalte  noch  ansserdcm  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Olivin 
enthalten,  welche  ihren  Gehalt  an  F.isenoxydul  jenem  des  Magneteisens 
fainzofQgen  nnd  deshalb  seine  Bestimmung  unnütz  machen.  Andere 
Eäsenoxydverbindungen  können  im  Basalt  nicht  vorkommen ,  so  lange 
noch  kohlensaures  Eisenoxydnl  vorhanden  ist.  Bei  der  vollständigen 
Vprwitterong  geht  alles  Eisen  in  Oxydliydrot  über  und  es  liört  dann 
die  Magneteisen bestimmung  auf.  In  diesem  Falle  zeigt  sieb  nucii  der 
Gehalt  an  Eisenoxydnl  sebr  gering  und  nicbt  genügend,  um  mit  dem  ge- 
fundenen Oxyd  Magneteisen  zn  bilden,  wübrend  in  (i(»n  Basalten  immer 
mehr  Eisenoxydul  vorbanden  ist,  als  dem  Oxyde  entspricbt.  Zur  Be- 
stiinmang  des  Eisenoxydes  im  Magneteisen  eignen  sich  zwei  Metboden. 
I)  die  Zersetzung  desselben  in  einem  verscblossenen  Glase  mit  Jod- 
kjdlam  and  Salzsäure  und  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  zehntel 
aoterschwefligsaurem  Natron;  2)  die  Methode  von  Fresenius- W'al- 
lace  mit  Zinnchlorflr  nnd  Rückmessung  des  nicbt  verbrancbten  Zinn- 
cblorüTS  mit  Jodlösung.  Beide  gehen  sehr  genaue  und  übereinstimmende 
Resultate. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  octaedriscbes,  seiir  reines  Magneteisen 
im  Achatmörser  fein  zerrieben  und  davon  0,200  Grm.  mit  Jodkalium 
und  Salzsäure  in  einem  Gläschen,  aus  welchem  die  Luft  vor  dem 
Sdüies^en  mit  einem  raschen  Strom  Kohlensaure  verdrängt  war,  digerirt. 
Es  hatte  sich  alles  Magneteisen  nach  einer  Nacht  gelöst  und  Jod  in 
Freiheit  gesetzt.  Die  Flüssigkeit  wurde  stark  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  St&rkelösnng  versetzt  und  mit  zehntel  unterscbwefligsaurem  Natron 
titrirt.  Es  wurden  davon  17,3  CG.  verbraucht.  Wenn  das  Atom- 
gewicht von  Fe804  =  116  ist,  so  entspricht  1  CG.  zehntel  NaO.SA 
0.0116  Grm.  Magneteisen.  Obige  17,3  CG.  geben  also  17.3  x  0,0116 
«  0,20068  Grm.  Magneteisen  statt  der  angewendeten  0,200  Grm. 
&  wurden  in  gleicher  Art  0,400  Grm.  Magneteisen  in  Arbeit  genom- 
■ni  nnd  diesmal  34,4  CG.  Vm  NaO.S^O«  gebranebt. '  Diese  geben 
84,4  X  0,0116  =  0,39904  Grm.  Magneteisen  «;tatt  0,400  Grm.  Diese 
Methode  hat  den  Vortheil  ,  nur  eine  Maassflüssigkeit  zn  baben  .  die 
M  bekanntlich  sehr  gut  auf  dem  Titer  bält. 

Es  wird  durch  diese  Analyse   zugleicb    die  Zusammensetzung  des 
Mtgoeteisens  bestätigt. 

Die  Zinnchlorörmethode  hat  2  Flflssigkeiten :   1)  Zinncblorür  von 
beliebigem  Gehalt  nnd  2)  Jodlösung  von  bekanntem   Gehalt.  Entweder 
steht  der  letzte  ans  der  Bereitung  fest,  oder  wenn  er  unbekannt  oder  zweifel- 
haft ist^  wird  er  vorher  festgestellt.     Da  man  bei  der  Jodstärkereaction 
ferne  eine  noch  vcrdünntere  Fldssigkeit  als   zehntel  Normal  anwendet, 
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so  wollen  wir  annehmen,  es  wilre  eine  solche  stark  verdünnte  Jodlösung 
vorhanden  ,    deren    Verhältniss    zur    Zehntelflüssigkeit    festzustellen   sei. 

Man  wiege  einen  Krystall  von  chemisch  reinem  unterschweflig- 
saarem  Natron  genau  aus,  löse  ihn  in  Wasser,  setze  Stärkelösung  hin- 
zu und  titrire  mit  der  zu  prüfenden  Jodlösung  auf  blau.  Da  24.8 
Grrn.  unterschwefligsaures  Natron  1000  CC.  Zehntelfllüssigkeit  geben, 
so  beiHH  hne  man  den  Krystall  nach  diesem  Ansatz  : 

24,8  :   1000  =   Krystall  :  x. 

Die  wirklich  verbrauchten  müssen  nun  mit  einer  Zahl  multipllciit 
werden,  dass  sie  genau  dieses  x.  geben.  Man  erh.'llt  also  diesen  Factor, 
wenn  man  das  obige  x.  oder  den  Sollverbrauch  durch  den  wirklichen 
Verbrauch  divi<lirt.  Man  bemerke  diese  Zahl  auf  die  Jodlösung  selbst 
und  multiplicire  damit  alle  verbrauchten  Mengen  um  ^/lo  Jodlösuny 
zu  erhalten,  die  dann  unmittelbar  nach  den  Tabellen  auf  die  gesuchten 
Stoffe  ausgerechnet  werden  können. 

Die  Zinnchlorürlösung  stellt  man  auf  die  Jodlösung  fest,  indem 
man  1  CC.  Zinnchlorür  mit  einer  feinen  Pipette  herausnimmt,  mit 
Stärke  versetzt  und  dann  mit  Jodlösung  auf  blau  titrirt.  Dies  Ver- 
hältniss wird  ebenfalls  notirt.  Man  gebraucht  zur  Zinnehlorürlösaug 
immer  dieselbe  Pipette ,  die  man  zur  Titerstellung  genommen ,  wo  c^ 
dann  gleichgültig  ist,  ob  die  CC.  dieser  Pipette  richtig  sind  oder  nicht. 
Zur  Prüfung  dieser  Methoden  wurden  von  demselben  Magneteisen  etw» 
0,200  Grm,  abgewogen,  mit  2  CC.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  versctit 
und  in  einem  kleinen  Gläschen  mit  Kautschukventil  bis  zur  Anflösnog 
des  Magneteisens  leise  gekocht.  Die  Flasche  wird  dabei  luftleer,  nnd 
man  setzt  sie  in  kaltes  Wasser,  wo  die  Flüssigkeit  noch  lange  fort- 
kocht. Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flasche  geöffnet  ,  StärkelftsnnfP 
zugesetzt  und  auf  blau  titrirt. 

Die  wirklichen  Zahlen  waren  folgende:  die  Jodlösung  hatte  de« 
Factol*  0,403  erhalten,  sie  war  also  viel  schwächer  als  Zehntel-Lösoolf 
1  CC.  Zinnchlorür  war  =  25  CC.  Jodlösung,  und  es  wurden  bei  2  CO- 
Zinnlösuiig  7   CC.  Jodlösung  zurück  verbraucht. 

Die  2  CC.  Zinnchlorür  sind  =  50  CC.  Jodlösung ,  davon  ab 
7  CC.  lassen  48  CG.  Jodlösung  ;  diese  mit  0,403  multiplicirt  geben 
17,329  CC.  »/lo  Jodlösung,  und  diese  mit  0.0116  multiplicirt  gebei 
0,2001208  Grm.  Magneteisen  statt  0,200  Grm.,  also  auch  hier  eine 
sehr  grosse  Uebereinstimmung. 

0.5  Grm.  Magneteisen  mit  5  CC.  Zinnlösnng  zersetzt,  erforderte 
noch  18  CC.  Jodlösung.  Es  waren  also  von  der  Zinnlösung  125  — 18 
=  107  CC.  Jodlösuug  entfärbt  worden;  diese   mit  0,403  mnltiplidrt 
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geben  43,1  CC.  V»  0  Jo<^lösniig  nnd  diese  mit  0,01 16  multiplicirt  geben 
0,49996  Grm.  Magneteisen  statt  0,5  Grm. 

Bei  Bestimmung  des  Magneteisens  in  Basalten  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  das  Steinpulver  in  der  Salzsäure  nicht  gelatinirt,  was  sehr 
leicht  geschieht,  wenn  grössere  Mengen  Olivin,  Nephelin  oder  anderer 
in  Salzsäure  zersetzbarer  Silicate  vorhanden  sind.  Um  dies  zu  Ver- 
bindern, bringt  man  in  die  kleine  Kochflasche,  welche  mit  einem  K  r  0  nig'- 
sclien  Kautschukventil  versehen  ist,  eine  den  Boden  bedeckende  Menge 
von  Granaten,  die  vorher  mit  Zinnchlorür  ausgekocht  sind.  Nimmt 
man  2  Grm.  feines  Basaltpulver  und  2  CC.  Zinnchlorür  und  eine  au- 
sgliche Menge  Salzsilure,  so  sieht  man  während  des  Kochens,  ob  eine 
genflgende  M[enge  Zinnchlorür  vorhanden  ist,  wenn  sich  keine  gelbliche 
Farbe  mehr  zeigt.  Man  treibt  durch  Kochen  alle  Luft  aus,  schüttelt 
nehreremale  den  ganzen  Jnhalt,  um  die  Gallertklumpen  zu  zertheilen, 
lisst  abkühlen  und  verfährt  wie  oben. 

Die  Resultate  fallen  bei  Basalten  nicht  so  übereinstimmend  aus, 
als  bei  reinem  Magneteisen,  weil  durch  längeres  Kochen  auch  kleine 
Mengen  Augit  und  Hornblende  etwas  Eisenoxyd  abgeben  können.  Es 
ist  also  zweckmässig,  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  gleichviel  Salz- 
^ore  zu  nehmen  und  annähernd  nach  der  Uhr  gleich  lange  zu  kochen. 

Zweimal  2  Grm.  Basalt  vom  Siebengebirge,  mit  2  CC.  Zinnchlorür 
nod  Granaten  aufgeschlossen  gaben 

1)  8,43      %   Magueteisen, 

2)  8,204    „ 

Basalt   vom  Kammerbühl  bei  Eger  gab 

1)  6,09   ^0  Magneteis^n, 

2)  6,67     „ 

Nehmen  wir  die  zweite  Bestimmung  als  die  richtigere  an,  so  ent- 
halten die  6,67  >  FejO^  an  Eisenoxydul  2,1032  >  vom  ganzen 
Basalt.     Eine  directe  Eisenoxydulbestimmung  mit  Chamäleon  ergab 

4,781   V  FeO, 
davon  ab  obige     2,103    „      .,  , 

lassen  2  ,^Y8  "%  TeÖ 

als  Bestandtheile   von   kohlensaurem    Eisenoxydul   und  Olivin.     Dieser 
tJeberschuss  des  Oxyduls  über    das  Oxyd  spricht  dafür,  dass  das  Oxyd 
als  Magneteisen    vorhanden  war.     Wäre  bei    einem  Basalt   das    direct 
gefandene  Eisenoxydul    nicht   hinreichend ,   um    mit   dem   durch  •  Zinn- 
chlorfir  direct  gefundenen  Eisenoxyd  Magneteisen  zu  bilden,  so  wäre  na- 
türlich auch  die  Berechnung  auf  Fe«  0«  nicht  zulässig. 
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In  den  Basalten  und  Grünsteinen  kommt  nicht  selten  Schwefel- 
kies und  Magnotkies  vor.  Der  letztere  zersetzt  sich  durch  Salzsäure 
in  Schwefel  Wasser  stoif  und  dieser  mit  Eisenchlorid  unter  Ausscheiden 
von  Schwefel  in  Eisenchlorür.  Für  einen  solchen  Fall  würde  die 
Magneteisenbestimmung  unrichtig  werden.  Es  gibt  jedoch  in  diesem 
Falle  kein  Mittel ,  die  Bestimmung  des  einen  oder  andern  zu  bewerk- 
stelligen ,  weil  wir  im  Basalt  nicht  selten  6  verschiedene  Mineralien 
haben,  welche  von  Salzsäure  gelöst  werden,  nämlich  kohlensaures  Eisen- 
oxydul, kohlensauren  Kalk,  Magnetkies,  Olivin,  Nephelin  und  auch 
etwas  Labradorfeldspath,  dagegen  nur  wenige,  welche  ungeglüht  von  Sah- 
säure nicht  angegriifen  werden,  nämlich  Oligoklas,  Augit  oder  Horn- 
blende. Eine  en  bloc  Analyse  der  Basalte  oder  Grünsteine  hat  wissen- 
schaftlich gar  keinen  Werth  ,  weil  man  das  Eisen  aus  3  bis  4  Mine- 
ralien, den  Kalk  aus  zwei  (Kohlens.  Kalk  und  Labrador),  die  Kiesel- 
erde und  Thoncrde  aus  2  oder  3  Mineralien  zusammen  erhält.  Es 
müssen  deshalb  noch  Mittel  gesucht  werden ,  wenigstens  einige  dieser 
6  bis  7  Bestandtheile  annäherend  zu  bestimmen,  da  dies  für  die  Geologie 
des  Basaltes  von  der  grössten  Bedeutung  ist. 


Bericlit  Aber  die  Fortschritte  der  analytiscilen  Chemie. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analjrtische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Oasanalyse.  Bekanntlich  haben  mehrere  Chemiker,  Reg  na  alt 
und  Reiset*),  ferner  Frankland  und  Ward**)  endlich  William- 
s  o  n  und  W.  J.  Rüssel  ***)  an  den  B  u  n  s  e  n  'sehen  Einrichtungen  fttr 


*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [III]  26.  p.  333. 
*♦)  Handwörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.  I.  p.  955. 
♦♦♦)  Joum.  of  the  chem.  soc.  17.  p.  238. 
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Gasanalysen    verschiedene   AenderangeD  angebracht,   welche   unter  an- 
derem auch  dahin  gehen,  dass  das  Eudiometer  in  einen  mit  Wasser  ge- 
ftllten  Gylinder  gestellt  wird,  wodurch  das  Gas  in  wonigen  Minuten  auf 
die  Temperatur    des    äusseren  Mediums  abgekühlt   wird,  und  dass  die 
Torkommenden     Absorptionen  anstatt   durch    feste   Körper    durch    die 
rasdier  wirkenden  Auflösungen  derselben  bewirkt  werden,  was  die  An- 
bringang    besonderer    Absorptionsröhren    erforderlich    machte.     J.  W. 
Rassel*)    hat  nun  neuerdings  ein  Verfahren  beschrieben,  bei  welchem 
die  Lösungen    in   das  Eudiometer   selbst   eingeführt  und  vor  der  Mes- 
sung der  Gasvolumina  wieder  daraus  entfernt    werden.     Bei    den   eben 
erwähnten,  in  Gemeinschaft  mit  W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  getroffenen  Einrichtungen 
hatte  der  Verf.,  —  von  der  Thatsache  ausgehend,  dass  sich  der  Einfluss 
einer  Abnahme   der   Temperatur,    sowie   einer    Steigerung   des  Atmos- 
ph&rendmckes   auf  ein    Gasvolumen   durch    eine  entsprechende  Hebung 
der   Eudiometerröhre  in  der  Quecksilberwanne,  der  Einfluss  einer  Tem- 
peraturerhöhung  und   einer  Verminderung    des  Luftdrucks  durch    eine 
Senkung   derselben  compensireu  lässt,  —    neben  dem  Eudiometer   eine 
ik Druckröhre <i  in  die  Quecksilberwanne  gestellt,  eine  Röhre  von  6  bis  7 
Zoll  Lauge,    welche    im   Durchmesser    mit  der    Eudiometerröhre   tiber- 
eiostimmte,    an  dem   offenen    Ende    mit  einer  eben   so  langen,  engeren 
Rohre   verbunden   war   und   Luft  enthielt,   deren    Volumen  bei  irgend 
einem  bestimmten  »normalenu  Druck  und  einer  beliebigen  bestimmten  »nor- 
malen n  Temperatur  durch  einen  Strich  an  der  engeren  Röhre  markirt  war, 
so  da^   dieses  normale  Volumen  bei  jedem  Druck  und  bei  jeder  Tem- 
peratur durch    Heben  oder  Senken  hergestellt  werden  konnte.     Dieses 
Uolfsmittel  sollte  in  den  Stand  setzen,  bei  jedem  Druck  und  bei  jeder 
Temperatur  den  Stand  des  Eudiometers  auszumitteln,  bei  welchem   das 
darin  enthaltene  Gas  dasselbe  Volumen  einnehmen  würde,  wie  bei  nor- 
malem  Druck   und    bei  normaler  Temperatur**).  Fig.  82. 

Die  nun  vom  Verf.  beschriebene  Methode  ist 
nur  eine  Modiflcation  der  eben  erwähnten.  Die 
benutzte  Quecksilberwanne  aus  Guttapercha  ist 
in  Fig.  32  im  Grundriss  und  in  Fig.  33  im  senk- 
rechten Durchschnitt  dargestellt.  Der  weitere  Theil 
der   Wanne  ist  kreisförmig,  mit  3^/8   Zoll  Durchmesser,  im  Innern  ge- 


*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [UJ  6.  p.  128. 
**)  Siehe  auch  die  folgende  Abhandlung. 
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messen,  und  enthillt  einen  Wassercylinde 
diomeler  and  Druchröhre.  Die  Vertie 
j  welcher  letztere  gehoben  und  gesenkt  w» 
I  ist  2'/-'  Zoll  lang,  1  ■>  Zoll  breit,  im 
jj  die  Di'uckröbre  bestimmten  Stelle,  K. 
'  lind  an  der  für  dns  Eiidiometcr'be3timnil< 
Zoll  tief.  Die  Wände  der  Wanne  . 
Zoll  hoch.  Am  Boden  dts  schmalen 
der  Wanne  verlänft  von  G  aus  ein  ■'«  Z» 
Kanal,  D,  dessen  Tiefe  allmählich  j;iin 
äie  bei  der  Einmandung  in  die  Verlicfui 
Zoll  beträgt.  Die  ganze  Länge  der  Wa 
beträgt  6V  Zoll,  ihre  Wandstärke 
Die  vom  Verf.  jetzt  gebrauchte  Druck 
einfach  ein  gerades  StHck  Rohr  von 
<lfmselbeD  Dnrchniesser  wie  das  l'',i! 
Fig.  34  stellt  den  ganzen  Apiiarat  dar ; 
cylinder  und  das  Eudiuoieler  sind  dci' 
keit  halber  weggelassen,  die  für  die  Defesi 
letzteren  dieuende  Klammer  ist  jedoch  abgebildi-t.  Zur  E 
von  PlttEsigkeiten  in  das  Eudiometer  bedient  sieb  dor  \'erf.  eint 
aus  einem  Stück  Glasrohr  angefertigten  Spritze,  uiigefiilir  8  b 
lang  nnd  '/^  Zoll  weit,  deren  Ende  dünn  ausgezogen  und  ha. 
gekrOmmt  ist.  Den  Pistoü  derselben  bildet  ein  Stück  stark 
drahts,  welches  an  seinem  Ende  angerauhel  oder  scbiaubeiifü 
geschnitten  und  mit  Baumwolle  /um  dichten  Verschluss  uniw 
Um  ein  Maass  für  das  aus  der  Siiritxe  entleerte  FlQssigkeitsiji 
haben,  ist  es  zweckmässig  an  ihrem  geraden  Theile  fünf  bis 
Viertelzoll  von  einander  enfernte  Feilstriche  anzubringen. 

Zur  Entferunng  von  Flüssigkeiten,  die  als  Absorptiun^ii 
dient  baben,  aus  dem  Kudiomcler  benutzt  der  Verf.  bis  /u  i 
wissen  Grade  feuchte  Baamwolle.  Er  nimmt  ein  Stück  S 
No.  9  oder  10,  biegt  dasselbe  am  einen  Ende  zu  eluer  Si'b 
umwickelt  dieselbe  dicht  mit  Baumwolle,  so  dass  ein  Wulsi 
von  ungefähr  y  Zoll  Durchmesser  und  ^'4  Zoll  hänge,  la^ 
selben  in  Wasser  und  knetet  ihn  darin  einige  Zeit  lang,  bis 
Masse  durchfeuchtet  und  alle  anhangende  I.uft  ausgetrieben  i 
kann  diesen  Banmwollenwulst  natürlich  in  derselben  Weis< 
£udiometer  einfuhren,  wie  die  Absorption skugelchen  bei  der  B 
»elien  Methode,  allein  der  Terf,  fand  es  zweckinflssig,  dazu  e 
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iaa  HtUfsmittel  zu  benutzen,  welcLcs 

Id  dir»-  ciigereD,  8    bis  9    Zoll  laii- 

pi,  sin    ciueu  Ende  zu   einer  Curve 

(tbogenei)    Glojrühre    besteht.      Der 

SWIüraht   wird   am    letzteren    Eiidu 

>■  dieselbe    eitigefßhrt    und    soweit 

^DTiiligezogeii ,   bis   der  liaumwol- 

Inball  Widerstand  leistet.     Der  auf 

fe  Weise  gelialteue  Ball  kann  leii-ht. 

<kK  dass    man    die  Finger    in   lias 

Vvdsilber    /u    laiichen    brauobi ,    in 

Ib  Endiometer  eingeflllirt  und  wiedür 

Wia^gezogeii   werden.     Kr  winl  aus 

*«  Wasser    unmittelbar    unter  das 

iJBccksitber  getauclit,  dort  dui^eh  Pies- 

«1  mit  den  Finger»    von  einem    be- 

i^tlicbeit  Tbeil  des  uul'genoiunienoii 

fjsscrs  befreit,  aber  dabei  docb  iiucli 

*it  feaclil  gelassen   und   die  Kiibre 

ÜdnBselbeii  in  dem  Kanal,  1),  Fig. 

ä!  der  Wanne  so  vorgescbobeu,  dass 

1fr  Ball  aiiter   dem    grossen    ülasty- 

Ht  Stellung  erhall.   Hierauf  wird 

fe  EDdiomcter  gehohen,  bis  sein  uu- 

!<%    Ende   eDtsprcchcnd    über    der 

l'ntiefnng    in  der  Wanne   steht,  wo- 

« eiue  au  dem  Glascjlinder  oder  an 

'Um  der  TrOger  angebrachte  Marke 

^  Maussstab  abgibt,  und  dann  durch 

I  ^onnschieben    des    Drahts,    welcher 

I  >*«lunAssig     ganz    wenig   augefettet 

F  *inl,  der  Baum  wollen  ball  in  das  Eu- 

r  diometer  eingeföhrt.     Trifft   derselbe   d.irt   über   der    Quecksilbersäule 

'   mit  einer  Flüssigkeit   zusammen,    so  saugt  er    dieselbe  raseh   so   vull- 

^tindig   auf,   dass  der    Meniscus   ganz   frei    ersclieint.     Beim    Heraus- 

aehea  des  Drahtes  ist  es  zweckmässig   den  Ball  mit   einem    Uuck  aus 

den  Gase  uutor   das  Quecksilber   '/,\i   bringen,  wodurch   eine  Adh&sion 

van  Gas  an  demselben  verhindert  wird. 

Zum   Beweis  der  Genauigkeit  dieser  >tcthodc  fuhrt  der  Verf.  tine 
grosse   Zahl  von  Versneben  an,  von  denen  die  Mittheilung  einiger  ge- 
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Ueber  Dr.  C.  Noellner's  Salpetersäurebestimmung. 

Von 

Fr.  Jobst 

in  Backaa  bei  Magdeburg. 

Das  in  dieser  Zeitscbr.  (1867  Heft  4  S.  375)  von  Herrn  Dr. 
C.  N  ö  1 1  n  e  r  veröffentlichte  Verfahren  der  Salpetersäurebestimmung 
hat  Herr  A.  Span  in  München  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dr. 
Wittstein  einer  Prüfung  unterworfen,  und  erklärt  derselbe  in  Folge 
dessen  in  einer  in  Dingler's  polytechn.  Journal  (1.  Febr.  Heft  1868 
S.  264)  befindlichen  Notitz  das  Verfahren  für  ganz  unbrauchbar,  indem  er 
auf  diese  Weise  gar  keine  salpetersaure,  sondern  nur  schwefelsaure  und  Chlor- 
verbindungen erhalten  haben  will.  Ein  in  Folge  dieser  Notiz  von  Herrn 
Dr.  NöUner  aufs  Neue  angestellter  Versuch  einer  Salpetersäurebe- 
stimmung  nach  seiner  Methode  hat  ihm  nach  einem  Aufsatz  in  Ding- 
ler 's  polytechn.  Journal  (1.  April  Heft  1868  S.  54  **)  ein  befriedigendes 

Resultat  gegeben.  Hierdurch  fand  auch  ich  mich  veranlasst,  diese  Art 
der  Salpetersäurebestimmung  —  da  letztere  mir  öfter  vorkommt,  und 
eine  nicht  zu  umständliche  Bestimmungsweise  der  Salpetersäure  gewiss 
erwünscht  wäre  —  einer  eingehenden  Prüfung  zu  unterwerfen,  deren 
Resultat  ich  hier  mittheilen  will. 

Die  ganze  Bestimmungsweise  vom  Verdampfen  der  Salzlösung  bis 
zum  Verpuffen  mit  Kohle  und  Kochsalz  und  schliesslichem  Titriren  mit 
Weinsäure  ist  nun  freilich  schon  keineswegs  so  einfach,  und  trägt  die 
Fehlerquelle  des  Verlustes  bei  den  verschiedenen  Operationen  in  sich» 
doch  diese  liesse  sich  durch  genaues  Arbeiten  auf  ein  geringes  MaisB 
reduciren. 

Ich  löste  also  schwefelsaures  Kali,  salpetersaures  Kali,  schwefel- 
saures Natron  und  Chlornatrium,  von  jedem  0,5  Orm.  und  1,2  Orm. 
schwefelsaures  Ammoniak  in  Wasser,  verdampfte  bei  gelinder  Wärme 
zur  Trockne,  zerrieb  die  Salzmasse  zu  feinem  Pulver  and  digerirte  mit 
Alkohol  von  98  Proc.  Die  Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt  und  der  Sali- 
rückstand  mit  eben  solchem  Alkohol  ausgewaschen.  Dieser  Rückstand 
getrocknet    und    eine   Probe   davon  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  con- 


*)  Vgl  auch  p.  354  dieses  Jahrgangs  der  Zeitschr.  f.  analyt  Chem 
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centrirter   Schwefelsäure  versetzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  Eisenvi- 
trioUösang,  gab    noch   eine  Reaction  auf  Salpetersäure.  — 
Das  Alkoholfiltrat   wurde  hierauf  mit   einer  Lösung  von  reinem   Aetz- 
kali  in  Alkohol  von  derselben  Stärke  in  geringem  Ueberschuss  versetzt, 
d.  h.    bis   keine   Fällung    mehr  erfolgte;    der    reichliche   Niederschlag 
wurde   auf  einem   gewogenen    Filter   abfiltrirt    und   mit    Alkohol  von 
98    Proc.    ausgewaschen,    bis    die    alkalische    Reaction    verschwunden 
war.  Nach  dem  Trocknen  betrug  dieser  Niederschlag  0,96  Grm.,  obgleich 
nor  0,5  Grm.    Salpeter   in  dem  Salzgemisch  vorhanden  war.     In  dem 
zuerst   erwähnten    Artikel   des   Herrn   Dr.    Nöllner    sagt     derselbe, 
die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze  und  Chlormetalle,  Kali-,  Natron-, 
Magnesia-,  Kalk-  etc.  Salze   werde  vom   Alkohol   nicht    aufgenommen, 
so    dass  also   demzufolge   der    Niederschlag   nur  Kalisalpeter  enthalten 
musste,  und  dennoch  wog  derselbe  0,9 G  Grm.     Er  enthielt  auch  nach 
der   qualitativen    Untersuchung    ausser   salpetersaurem    Salz    bedeutend 
Gbloralkali  und  etwas   kohlensaures    Alkali.     Von    dem  Verpuffen  mit 
Kohle  und  Kochsalz  und  nachherigen  Titriren  musste  ich  also  ganz  ab- 
sehen, da  dies  nur   ein   falsches  Resultat   hätte  ergeben  müssen.     Der 
Verf.  sagt   ferner   irrthümlich  1  kohlensaures  Kali  entspreche  1,5  sal- 
petersaurem Kali  statt  1,46.     In  dem  zweiten,  ebenfalls  erwähnten  Ar- 
tikel desselben    (Dingler's  polytechn.  Journal    1.   April   Heft    1868 
8.  54)  räumt   er  auch  ein,    dass  er  von  0,5  Grm.  Salpeter  0,9  Grm. 
l^iederschlag   aus   der  Alkohollösung  mittelst  Kali    erhalten  habe,  der 
ausser   Salpeter   Chloralkali  enthielt.  —  Schon   aus  dem  Grunde,  dass 
die  Bildung  von  kohlensaurem  Kali  schwer   zu  vermeiden  ist,  empfiehlt 
lidi   diese    Methode   der    Salpetersäurebestimmung   nicht.     Schliesslich 
mrrde  das  alkoholische   Filtrat  vom  Salpetemiederschlag  zur  Trockene 
verdampft,   in   Wasser  gelöst    und   wie    oben    auf   Salpetersäure 
geprüft;  die  Reaction  auf  dieselbe  war  sehr  stark. 

Ich  kann  also  nach  den  angeführten  Ergebnissen  meiner  Unter- 
suchung dieser  Bestimmungsweise  der  Salpetersäure  leider  keinen  Platz 
in  der  Analyse  einräumen. 
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lieber  die  Bestimmung  des  Magneteisens  in  Basalten  und 

ähnlichen  Gesteinen. 

Von 

Dr.  Mohr. 

Die  meisten  vorhandenen  Basaltanaljsen  sind  sogenannte  en  bloc 
Analysen,  worin  die  Bestandtheilc  einzeln  aufgeführt  werden,  ohne  Be- 
ziehung zu  den  einzelnen  Mineralien.  Nachdem  es  sich  durch  Unter- 
suchungen als  wahrscheinlich  herausgestellt  hat,  dass  die  Spaltung  des 
Basaltes  in  Säulen  der  Contraction  der  Masse  durch  Verwandlung  dee 
Spatheisens  in  Magneteisen  zugeschrieben  werden  müsse,  hat  die  Be- 
stimmung des  Magneteisens  als  solches  eine  besondere  Bedeutung  ge- 
wonnen. Wenn  sich  nämlich  3  At.  kohlensaures  Eisenoxydul  in  1  At. 
Magneteisen  umsetzen,  so  entstehen  aus  174  Thln.  kohlensauren  Eisen- 
oxyduls nur  116  Thle.  Magneteisen  nach  der  Gleichung  3  FeO,CO,  -j"  ^ 
=  Fe ,04+  3  COj.  Indem  1  At.  Sauerstoff  eintritt,  treten  3  At 
Kohlensäure  aus.  Die  Volumina  der  Stoffe  erhält  man  durch  Division 
der  absoluten  Gewichte  durch  die  specifischen.     Die  174  Thle.  Spath- 

174 
eisen  nehmen  bei  dem  spec.  Gew.  von  3,8  ein  Volum  von  •"—=45,8 

•5,8 

ein,  und  die  entstehenden  116  Thle.  Magneteisen  vom  spec.  Crew.  5,09 
nehmen  ein  Volum   von  ^,  =  22,4  ein.     Es   ündet  demnach  ei.. 

Contraction  des  Spatheisens  von  45,8  nach  22,4,  also  um  mehr  ah 
die  Hälfte  des  Volums  statt.  Indem  dies  in  der  ganzen  Masse  gleicb- 
massig  geschieht ,  muss  eine  Spannung  entstehen ,  die  zuletzt ,  wen 
sie  grösser  als  die  Cohäsion  geworden  ist,  durch  Spaltung  in  die 
Säulenform  wieder  aufgehoben  wu*d.  Aus  diesem  Grunde  Ist  die  Bo^ 
Stimmung  des  Magneteisens  von  so  grosser  Wichtigkeit  geworden,  aQ88e^ 
dem  dass  es  als  ein  freies  Oxyd  inihitten  saurer  Silicate  jede  vorlftufig« 
Schmelzung  des  Basaltes  ausschliesst ,  so  wie  auch  das  freie  Magnet- 
eisen durch  Schmelzung  des  Basaltes  verschwindet.  Im  natflrlicheB 
Basalt  lässt  sich  das  Magneteisen  durch  schwache  Säuren  ausziehen,  wo- 
bei sich  der  Basalt  entfärbt,  Hohlräume  annimmt  und  in  ein  tracbiti-  < 
sches  Gefüge  etc.  tibergeht  ,  1 

Die  Bestimmung  des  Magneteisens  kann   im  Basalt  and  anderen 
Melaphyren  nur  auf  seineu  Gh)halt  au  Eisenoxyd  gegründet  werden»  da 
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die  meisten  Basalte  noch  ausserdem  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Olivin 
enthalten,  welche  ihren  Gehalt  an  Eisenoxydul  jenem  des  Magneteisens 
hinzufügen  und  deshalb  seine  Bestimmung  unnütz  machen.  Andere 
Eisenoxydverbindungen  können  im  Hasalt  nicht  vorkommen ,  so  lange 
noch  kohlensaures  Eisenoxydul  vorhanden  ist.  Bei  der  vollständigen 
Verwitterung  geht  alles  Eisen  in  Oxydliydrat  über  und  es  liört  dann 
die  Magneteisen bestimmung  auf.  In  diesem  Falle  zeigt  sich  auch  der 
Gehalt  an  Eisenoxydul  sehr  gering  und  nicht  genügend,  um  mit  dem  ge- 
fundenen Oxyd  Magneteisen  zn  bilden,  wahrend  in  den  Basalten  immer 
mehr  Eisenoxydul  vorhanden  ist,  als  dem  Oxyde  entspriiht.  Zur  Be- 
stimmung des  Eisenoxydes  im  Magneteisen  eignen  sich  zwei  Methoden. 
1)  die  Zersetzung  desselben  in  einem  verschlossenen  Glase  mit  Jod- 
kallnm  und  Salzsäure  und  Bestimmung  des  freien  Jods  mit  zehntel 
anterschwefligsaurem  Natron ;  2)  die  Methode  von  Frcsenius-W'al- 
lace  mit  Zinnchlorür  und  Rückmessung  des  nicht  verbrauchten  Zinn- 
chlortlrs  mit  Jodlösung.  Beide  geben  sehr  genaue  und  übereinstimmende 
Resultate. 

Es  wurde  zu  diesem  Zwecke  octaedrisches.  sehr  reines  Magneteisen 
im  Achatmörser  fein  zerrieben  und  davon   0,200  Grm.  mit  Jodkalinm 
und    Salzsäure   in    einem    Gläschen,    aus    welchem    die  Luft    vor  dem 
Sehliessen  mit  einem  raschen  Strom  Kohlensäure  verdrängt   war,  digerirt. 
Es  hatte    sich    alles  Magneteisen  nach  einer  Nacht  gelöst  und  Jod  in 
Freiheit   gesetzt.     Die  Flüssigkeit   wurde   stark   mit  Wasser  verdünnt, 
mit  StärkelÖsnng  versetzt  und  mit  zehntel  unterschwefligsaurem  Natron 
titrirt.     Es    wurden    davon    17,3    CG.  verbraucht.     Wenn    das    Atom- 
gewicht  von  Fe804  =  116  ist,  so  entspricht  1   CG.  zehntel   NaCSoO^ 
0,0116  Grm.  Magneteisen.  Obige  17.3  CG.  geben  also  17,3  x  0,0116 
=  0,20068    Grm.  Magneteisen    statt    der    angewendeten    0,200  Grm. 
Es  wurden  in  gleicher  Art  0,400  Grm.  Magneteisen  in  Arbeit  genom- 
nini   und   diesmal  34,4    CG.    ^h  o    NaCS^Oj    gebrancht. '  Diese    geben 
34,4  X  0,0116  =  0,39904  Grm.  Magneteisen  *;tatt  0,400  Grm.  Diese 
-^  I    Method?    hat    den  Vortheil ,    nur    eine  Maassflüssigkeit  zu   haben  ,   die 
sieb  bekanntlich  sehr  gut  auf  dem  Titer  hält. 

Es  wird  durch  diese  Analyse   zugleich    die  Zusammensetzung  des 
Kagneteisens  bestätigt. 

Die  Zinnchlorürmethode  hat  2  Flüssigkeiten:  1)  Zinnchlorür  von 
beliebigem  Grehalt  und  2)  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalt.  Entweder 
steht  der  letzte  aus  der  Bereitung  fest,  oder  wenn  er  unbekannt  oder  zweifel- 
haft ist,  wird  er  vorher  festgestellt.  Da  man  bei  der  Jodstärkereaction 
gerne  eine  noch  verdttnntere  Flüssigkeit  als   zehntel  Normal  anwendet, 

Fr«ii«Bisa,  Zeitfldurirt.    VII.  Jahiffang.  30 
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so  wollen  wir  annehmen,  es  wäre  eine  solche  stark  verdünnte  JodlösunR 
vorhanden  ,    deren    Verhältniss    zur    Zehntelflüssigkeit    festzustellen    sei. 

Man  wiege  einen  Krystall  von  chemisch  n'inem  unterschweflig- 
saurem  Natron  genau  aus,  löse  ihn  in  Wasser,  setze  Stärkelösung  hin- 
zu und  titrire  mit  der  zu  prüfenden  .lodlösung  tiuf  blau.  Da  24.8 
Orrm.  unterschwef ligsaures  Natron  1000  CC.  Zehntelfllüssigkeit  geben, 
so  berechne  man  den  Krystall  nach  diesem  Ansatz  : 

24,8  :   1000  =  Krystall  :  x. 

Die  wirklich  verbraucliten  müssen  nun  mit  einer  Zahl  multiplicirt 
werden,  dass  sie  genau  dieses  x.  geben.  Man  erhält  also  diesen  Factor, 
wenn  man  das  obige  x.  oder  den  Sollverbrauch  durch  den  wirklichen 
Verbrauch  dividirt.  Man  bemerke  diese  Zahl  auf  die  Jodlösung  selbst 
und  multiplicire  damit  alle  verbrauchten  Mengen  um  ^/lo  JodHVsoag 
zu  erhalten,  die  dann  unmittelbar  nach  den  Tabellen  auf  die  gesuchten 
Stoffe  ausgerechnet  werden  können. 

Die  Zinnchlorürlösung  stellt  man  auf  die  Jodlösung  fest,  indem 
man  1  CC.  Zinnchlorür  mit  einer  feinen  Pipette  herausnimmt,  mit 
Stärke  versetzt  und  dann  mit  Jodlösung  auf  blau  titrirt.  Dies  Ver- 
hältniss wird  ebenfalls  notirt.  Man  gebraucht  zur  Zinnchlorürlösung 
immer  dieselbe  Pipette  ,  die  man  zur  Titerstellung  genommen ,  wo  es 
dann  gleichgültig  ist,  ob  die  CC.  dieser  Pipette  richtig  sind  oder  nicht. 
Zur  Prüfung  dieser  Methode  wurden  von  demselben  Magneteisen  etwa 
0,200  Grni.  abgewogen,  mit  2  CC.  Zinnchlorür  und  Salzsäure  versetzt 
und  in  einem  kleinen  Gläschen  mit  Kautschukventil  bis  zur  Auflösung 
des  Magnot eisens  leise  gekocht.  Die  Flasche  wird  dabei  luftleer,  und 
man  setzt  sie  in  kaltes  Wasser ,  wo  die  Flüssigkeit  noch  lange  fort- 
ko<^ht.  Nach  dem  Firkalten  wurde  die  Flasche  geöffnet .  Stärkelösung 
zugesetzt  und  auf  blau  titrirt. 

Die  wirklichen  Zahlen  waren  folgende:  die  Jodlösung  hatte  den 
Factol*  0,403  erhalten,  sie  war  also  viel  schwächer  als  Zehn tel-Lösoogr 
l  CC.  Zinnchlorür  war  =  25  CC.  Jodlösung,  und  es  wurden  bei  2  (X- 
Zinnlösiing  7   CC.  Jodlösung  zurück  verbraucht. 

Die  2  CC.  Zinnchlorür  sind  =  50  CC.  Jodlösung ,  davon  ab 
7  CC.  lassen  43  CC.  Jodlösung  :  diese  mit  0,403  multiplicirt  geben 
17,329  CC.  ^10  Jodlösung,  und  diese  mit  0,0116  multiplicirt  gebe« 
0,2001208  Grm.  Magneteisen  statt  0,200  Grm.,  also  auch  hier  «n« 
sehr  grosse  Uebereinstimmung. 

0,5  Grm.  Magneteisen  mit  5  CC.  Zinnlösung  zersetzt,  erforderte 
noch  18  CC.  Jodlösung.   Es  waren  also  von  der  Zinnlösung  125  — 18  l 
=  107  CC.  Jodlösung  entfärbt  worden ;  diese   mit  0,403  rnaltipUdit ' 
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geben  43,1  CC.    V^o  J^^^lösnng  und  diese  mit  0,0116  multiplicirt  geben 
0,49996  Grm.  Magneteisen  statt  0,5  Grm. 

Bei  Bestimmung  des  Magneteisens  in  Basalten  hat  man  darauf  zu 
achten,  dass  das  Steinpulver  in  der  Salzsäure  nicht  gelatinirt,  was  sehr 
leicht  geschieht,  wenn   grössere  Mengen  Olivin,  Nephelin  oder  anderer 
in    Salzsäure   zersetzbarer   Silicate   vorhanden  sind.     Um    dies  zu  ver- 
hindern, bringt  man  in  die  kleine  Kochflasche,  welche  mit  einem  K  ro  ni  ge- 
sehen Kautschukventil  versehen  ist ,  eine  den  Boden  bedeckende  Menge 
von    Granaten,    die    vorher  mit  Zinnchlorür    ausgekocht   sind.     Nimmt 
man  2  Grm.  feines  Basaltpulver  und  2  CC.  Zinnchlorür   und  eine  an- 
sehnliche Menge  Salzsäure,  so  sieht  man  während  des  Kochens,  ob  eine 
genügende  Menge  Zinnchlorür  vorhanden  ist,  wenn  sich  keine  gelbliche 
Farbe  mehr  zeigt.     Man  treibt  durch  Kochen  alle  Luft  aus,    schüttelt 
mehreremale  den  ganzen  Jnhalt,    um  die  Gallert  klumpen  zu  zertheilen, 
Usst  abkühlen  und  verfährt  wie  oben. 

Die  Resultate  fallen  bei  Basalten  nicht  so  übereinstimmend  aus, 
als  bei  reinem  Magneteisen,  weil  durch  längeres  Kochen  auch  kleine 
Mengen  Augit  und  Hornblende  etwas  Eisenoxyd  abgeben  können.  Es 
ist  also  zweckmässig,  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  gleichviel  Salz- 
dore  zu  nehmen  und  annähernd  nach  der  Uhr  gleich  lange  zu  kochen. 
Zweimal  2  Grm.  Basalt  vom  Siebengebirge,  mit  2  CC.  Zinnchlorür 
ood  Granaten  aufgeschlossen  gaben 

1)  8,43      "/o   Magneteisen, 

2)  8,204    „ 

Basalt  vom  Kammerbühl  bei  Eger  gab 

1)  6,09   '\o  Magneteisfn, 

2)  6,67     ,,  ., 
Nehmen  wir  die  zweite  Bestimmung  als  die  richtigere    an,   so  ent- 

blten  die    6,67    >    FejO^   an  Eisenoxydul   2,1032    ^    vom    ganzen 
Basalt.     Eine  directe  Eisenoxydulbestimmung  mit  Chamäleon  ergab 

4,781    «0  FeO, 
davon  ab  obige     2,103    ,,      .,  . 

lassen  276"7'8"  ^^o"FeÖ 

als  Bestandtheile   von   kohlensaurem    Eisenoxydul   und  Olivin.     Dieser 

tJeberschuss  des  Oxyduls  über    das  Oxyd  spricht  dafür,  dass  das  Oxyd 

als  Magneteisen    vorhanden  war.     Wäre  bei   einem  Basalt   das    direct 

gefimdene  Eisenoxydnl    nicht   hinreichend ,    um   mit   dem   durch  •  Zinn- 

cUorflr  direct  gefundenen  Eisenoxyd  Magneteisen  zu  bilden,  so  wäre  na- 

tfirlich  aach  die  Berecbnung  auf  Fes  0«  nicht  znlässig. 

30* 
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In    den   Basalten    und  Grünsteinen    kommt   nicht  selten  Schwefel- . 
kies   und  Magnetkies  vor.     Der  letztere   zersetzt  sich  durch  Salzsäure 

I 

in  Schwefelwasserstoff  und  dieser  mit  Eiscnchlorid  unter  Ausscheiden 
von  Schwefel  in  Eisenchlorür.  Für  einen  solchen  Fall  würde  die 
Magneteisenbestimmung  unrichtig  werden.  Es  gibt  jedoch  in  diesem 
Falle  kein  Mittel ,  die  Bestimmung  des  einen  oder  andern  zu  bewerk- 
stelligen ,  weil  wir  im  Basalt  nicht  selten  6  verschiedene  Mineralien 
haben,  welche  von  Salzsäure  gelöst  werden,  nämlich  kohlensaures  Eisen- 
oxydul, kohlensauren  Kalk,  Magnetkies,  Olivin,  Nephelin  und  auch 
etwas  Labradorfeldspath,  dagegen  nur  wenige,  welche  ungeglflht  von  Salz- 
säure nicht  angegriffen  werden,  nämlich  Oligoklas,  Augit  oder  Horn- 
blende. Eine  en  bloc  Analyse  der  Basalte  oder  Grünsteine  hat  wissen- 
schaftlich gar  keinen  Werth  ,  weil  man  das  Eisen  aus  3  bis  4  Mine- 
ralien, den  Kalk  aus  zwei  (Kohlens.  Kalk  und  Labrador),  die  Kiesel- 
erde und  Thoncrde  aus  2  oder  3  Mineralien  zusammen  erh&lt  Es 
müssen  deshalb  noch  Mittel  gesucht  werden ,  wenigstens  einige  dieser 
6  bis  7  Bestandtheile  annäherend  zu  bestimmen,  da  dies  für  die  Geologie 
des  Basaltes  von  der  grössten  Bedeutung  ist. 


Beriebt  Aber  die  Fortsebritte  der  analytiseben  Gbemie. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentieu. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Oasanalyse.  Bekanntlich  haben  mehrere  Chemiker,  Reg  na  alt 
und  R  e  i  s  e  t  *),  ferner  F  r  a  n  k  l  a  n  d  und  Ward**)  endlich  William- 
s  o  n  und  W.  J.  Rüssel  ***)  an  den  B  u  n  s  e  n  'sehen  Einrichtungen  fflr 


»)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [HI]  26.  p.  333. 
*♦)  Handwörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.  1.  p.  955. 
♦♦♦)  Joum.  of  the  chem.  soc.  17.  p.  238. 
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isanaljsen  verschiedene  Aenderangen  angebracht,  welche  unter  an- 
rem  aach  dahin  gehen,  dass  das  Eudiometer  in  einen  mit  Wasser  ge- 
llten Cylinder  gestellt  wird,  wodurch  das  Gas  in  wenigen  Minuten  auf 
i  Temperatur  des  äusseren  Mediums  abgekühlt  wird,  und  dass  die 
rkonunenden  Absorptionen  anstatt  durch  feste  Körper  durch  die 
scher  wirkenden  Auflösungen  derselben  bewirkt  werden,  was  die  An- 
ingnng  besonderer  Absorptionsröhren  erforderlich  machte.  J.  W. 
Q  s  s  e  l  *)  hat  nun  neuerdings  ein  Verfahren  beschrieben,  bei  welchem 
3  Lösungen  in  das  Eudiometer  selbst  eingeführt  und  vor  der  Mes- 
Dg  der  GasYolumina  wieder  daraus  entfernt  werden.  Bei  den  eben 
erahnten,  in  Gemeinschaft  mit  W  i  1 1  i  a  m  s  0  n  getroffenen  Einrichtungen 
Ate  der  Verf.,  —  von  der  Thatsache  ausgehend,  dass  sich  der  Einfluss 
ler  Abnahme  der  Temperatur,  sowie  einer  Steigerung  des  Atmos- 
lärendruckes  auf  ein  Gasvolumen  durch  eine  entsprechende  Hebung 
T  Eudiometerröhre  in  der  Quecksilberwanne,  der  Einfluss  einer  Tem- 
!raturerhöhung  und  einer  Verminderung  des  Luftdrucks  durch  eine 
inkung  derselben  compensireu  lässt,  —  neben  dem  Eudiometer  eine 
Üruckröhrett  in  die  Quecksilberwanne  gestellt,  euie  Röhre  von  6  bis  7 
d\\  Länge,  welche  im  Durchmesser  mit  der  Eudiometerröhre  tiber- 
nstimmte,  an  dem  offenen  Ende  mit  einer  eben  so  langen,  engeren 
löhre  verbunden  war  und  Luft  enthielt ,  deren  Volumen  bei  irgend 
uem  bestimmten  nnormalenu  Druck  und  einer  beliebigen  bestimmten  ))nor- 
lalenü  Temperatur  durch  einen  Strich  an  der  engeren  Röhre  markirt  war, 
0  dass  dieses  normale  Volumen  bei  jedem  Druck  und  bei  jeder  Tem- 
tratur  durch  Heben  oder  Senken  hergestellt  werden  konnte.  Dieses 
iülfsroittel  sollte  in  den  Stand  setzen,  bei  jedem  Druck  und  bei  jeder 
'emperatur  den  Stand  des  Eudiometers  auszumitteln,  bei  welchem  das 
^rin  enthaltene  Gas  dasselbe  Volumen  einnehmen  würde,  wie  bei  nor- 
lalem   Druck   und    bei  normaler  Temperatur**).  Fig.  82. 

Die  nun  vom  Verf.  beschriebene  Methode  ist 
ar  eine  Modification  der  eben  erwähnten.  Die 
^nutzte  Quecksilberwanne  aus  Guttapercha  ist 
i  Fig.  32  im  Grundriss  und  in  Fig.  33  im  senk- 
ichten  Durchschnitt  dargestellt.  Der  weitere  Theil 
ir   Wanne  ist  kreisförmig,  mit  3^/8  Zoll  Durchmesser,  im  Innern  ge- 


*)  Joom.  of  the  ehem.  sog.  [II]  6.  p.  128. 
**)  Siehe  auch  die  folgende  Abhandlung. 
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Fig.  38.  messen,  und  enthalt   einen  Wassercylinder  mit  Kvl 

diometer    und    Druckröhre.     Die    Vertiefung,     ii 
welcher  letztere  gehoben    und  gesenkt   werden.     C 
ist  2  '/•-'   Zoll    lang,    1  \;    Zoll    breit ,  an    der  fiM 
die    Druckröhre   bestimmten    Stelle,    E.    14    'Acy\ 
und  an  der  für  das  Eudiometer  bestimmten,  F\     1* 
Zoll    tief.      Die    Wände    der    Wanne    sind    3  *• 
Zoll    hoch.      Am    Boden     des    schmüleren    Th**ii 
der  Wanne  verläuft   von  Gausein  '',8  Zoll  weite 
Kanal,   1),    dessen  Tiefe  allmählich     zunimmt,    IJ» 
sie  bei  der  Einmündung  in   die  Vertiefung  C  L  ^ 
Zoll  beträgt.     Die  ganze  Länge   der  Wanne,  A.  ^ 
beträgt     6  Vk    Zoll,    ihre   Wandstärke    \,2     Zoll 
Die    vom    Verf.   jetzt    gebrauchte  Druckröhre     i?" 
einfach    ein    gerades    Stück    Rohr    von    ungefiiiir 
demselben     Durchmesser     wie     das      Eudiometer. 
Fig.    34  stellt  den  ganzen  Apparat  dar;  der  Gla>- 
cylinder  und   das    Eudiometer  sind  der  Deutlich- 
keit halber  weggelassen,  die  für  die  Befestigung  des 
letzteren     dienende    Klammer   ist    jedoch  abgebildet.     Zur  Einführung 
von  Flüssigkeiten  in  das  Eudiometer  bedient  sieh  der  Verf.  einer  kleine«. 
aus  einem  Stück  Glasrohr  angefertigten  Spritze,  ungefähr  8  bis  9  Zoll 
lang  and    ^/s  Zoll  weit,  deren  Ende  dünu  ausgezogen  und   hakenförmig 
gekrümmt    ist.     Den  Piston    derselben    bildet  ein  Stück  starken  Stahl- 
drahts, welches  an  seinem  Ende  angerauhet   oder  schraubenförmig  ein- 
geschnitten und  mit  Baumwolle  zum  dichten  Verschluss  umwickelt  ist. 
Um  ein  Maass  für  das  aus  der  Spritze  entleerte  Flüssigkeitscjuantuiu  v\ 
haben,  ist  es  zweckmässig   an    ihrem  geraden  Theile  fünf  bis  sechs,  t'io 
Viertelzoll  von  einander  enfernte  Feilstriche  anzubringen. 

Zur  Entfernung  von  Flüssigkeiten,  die  als  Absorptionsmittel  gf 
dient  haben,  aus  dem  Eudiometer  benutzt  der  Verf.  bis  zu  einem  gt*- 
wissen  Grade  feuchte  Baumwolle.  Er  nimmt  \}\\\  Stück  Stahldi-aht. 
No.  9  oder  10,  biegt  dasselbe  am  einen  Ende  zu  einer  Schlinge  und 
umwickelt  dieselbe  dicht  mit  Baumwolle,  so  dass  ein  Wulst  entsteht 
von  ungefähr  Vj  Zoll  Durchmesser  und  ^/4  Zoll  Länge,  taucht  den- 
selben in  Wasser  und  knetet  ihn  darin  einige  Zeit  lang,  bis  die  ganze 
Masse  durchfeuchtet  und  alle  anhängende  Luft  ausgetrieben  ist.  Man 
kann  diesen  Banmwollenwulst  natürlich  in  derselben  Weise  in  das 
Eudiometer  einführen,  wie  die  Absorptionskügelchen  bei  der  Banse n'- 
scben  Methode,  allein  dei*  Verf,  fand  es  zweckmässig,  dazu  ein  beson- 


Ü 
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littel  zu  benutzen,  welches  '' 

,'t-rwi,  8  l)is  !»  /.oU  lau- 
leii  Ende  zu  einer  Ciii'vc 
GU^rühre  bestellt.  l>ei' 
wird    iiiii    letzteren    KiiUo 

eiiit;ofl)lirt  und  wiweit 
ij;*ii ,  bis  der  Itaumwol- 
fi^laiid  leistet.  Der  iiiif 
id.;ilteiie  Ball  kann  leiclit. 
mau    die    Fingci'    iu    ila'* 

/u  taiirbeii  br.mebt,  in 
ter  eiiigefülii-l  und  wiediT 
•11  «erden.  Vr  wird  aus 
■  miiiiittelbar  unter  das 
ji'taiidit,  durt  dureh  Pres- 

Fiiigerii  von  einem  be- 
Tlieil  des  uufgeuuiunieiien 
reit,  über  dabei  dodi  tiucli 

(.'■■lii-seii  und  die  Itöbre 
[j  in  dem  Kanal,  U,  Fig. 
nie  se  Vürgesdioben,  dass 
ler  dem  grossen  (:ia*tj- 
mj;  cibait.  Hierauf  wird 
;ter  gebobeu,  bis  sein  uii- 

entsprccbend  über  der 
in  der  Wanne  stebt,  wo- 
dein  Glascylinder  oder  an 
.'räger  angebrachte  Marke 
ib  abgibt,  und  dann  durch 
!ii  des  Drahts,  welcher 
ganz  weuig  aiigtfettel 
aumwuUeiiball  in  das  Eu- 
igeflihrt.  Trifft  derselbe  diirl  über  der  (Juecksilbersäulc 
lüssigkeit   zusammen,    so  saugt  er    dieselbe  rasch    so   voll- 

dass  der  Meniscus  ganz  frei  ersdieJnt.  Beim  Heraus- 
>i*ahtes  i^t  es  zweckniassifi  den  Ikll  mit  einem  Kuck  aus 
nrcr   das  Quecksilber   zu   bringen,  wodurch   eine  Adb&siou 

dcmselbeu  verbiudert  wird. 
leweis  der  Genauigkeit  dieser  Methode  führt  der  Verf.  eine 

vou  VersDcheu  an ,  von  denen  die  Mittbeitung  einiger  ge- 
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uttgen  wird.  Zu  einem  Laftvolumen  von  300,4  MM.  Länge  und  ca. 
Zoll  Durchmesser  wurde  eine  Wassermenge  gebracht,  welche  ir 
Spritze  eine  Länge  von  sechs  Viertelzoll  einnahm.  Nach  der  Ai 
gung  des  Wassers  ergab  sich  das  Luftvolumen  zu  300,5  und 
constant,  als  der  Versuch  noch  dreimal  wiederholt  wurde.  In  ( 
anderen  Falle  wurde  ein  Luftvolumen  von  89  Mm.  mit  derselben  Wj 
menge  versetzt  und  zeigte  nach  dessen  Aufsaugung  genau  dit 
Grösse.  Der  Verf.  fügte  Kohlensäure  hinzu,  so  dass  das  Volumen  1 
betrug,  sodann  6  Theile  (d.  h.  6  Volumtheile  von  V*  Zoll  I 
aus  der  Spritze)  Kalilauge  und  fand  das  Luftvolumen  nach  deren 
saugung  wieder  =  89.  Die  Behandlung  mit  Kalilauge  wurde 
einmal  wiederholt  und  für  das  Luftvolumen  wieder  dieselbe  Gross 
funden.  Die  hierbei  benutzte  Kalilauge  war  aus  gesättigter  L« 
durch  Verdünnen  derselben  mit  der  doppelten  Wassermenge  be 
und  blieb  meistens  zehn  Minuten  mit  dem  Gas  in  Berührung,  wa 
eine  vollständige  Absorption  ausreichend  ist,  namentlich  wenn  dai 
diometer  einigemale  niedergedrückt  und  dadurch  auch  in  grö^ 
Höhe  an  der  inneren  Wandung  von  der  Lauge  benetzt  wird. 

Es  zeigte  sich  übrigens,  dass  die  Einführung  eines  gewisse] 
träges  dieser  Kalilauge  die  Tension  des  Wasserdampfes  doch 
um  ein  Geringes  verminderte,  und  dass,  wenn  man  auch  nachher 
ser  einführte,  und  zwar  eine  verhältnissmässig  grosse  Menge,  wi 
sonst  natürlich  unzulässig  ist,  die  ursprüngliche  Tension  nicht  i 
wieder  hergestellt  wurde.  So  wurde  ein  feuchtes  Luftvolumei 
341,8  Mm.,  welches  frei  von  Kohlensäure  war,  durch  20  Minute 
dauernde  Berührung  mit  5  Theilen  Kalilauge  auf  341,5,  ein  ai 
von  8  Theilen  I^auge,  welche  während  der  ganzen  Nacht  wi 
von  140,7  auf  140,0  reducirt.  Wenn  gleichzeitig  einige  '20 
mehr  Mm.  Kohlensäure  vorhanden  waren  —  bei  einem  Durchii 
von  *  \'i  6  Zoll,  —  zeigte  sich  diese  Verminderung  der  Tension  nicht 
in  einigen  Fällen  auch  nicht  bei  geringeren  Mengen.  Der  anzie 
und  absorbirende  Einfluss,  welchen  die  Kalilauge  hierbei  au 
Wasserdampf  äussert,  trat  bei  einem  Versuche  besonders  auffällig 
vor,  als  der  Verf.  ein  Luftvolumen  von  330,7  Mm.  10  Minuten  lai 
5  Thn.  Kalilauge  in  Berührung  Hess  und  sodann  das  Eudiometer,  in  < 
oberem  Theil  noch  deutlich  W^assertröpfchen  wahrgenommen  w 
konnten,  50  Stunden  lang  sich  selbst  überliess,  nach  Verlat 
welcher  Zeit  die  Spitze  des  Eudiomcters  vollkommen  trocken  ers 
Das  zuerst  auf  330,2  Mm.  verminderte  Luftvolumen  betrug  nun  330,: 

Der  hieraus  sich   ergebende  Fehler  kann  durch  Anwendung 
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schwächeren  Kalilauge  vermieden  werden.      Wenn   man   die  gesättigte 

* 

Lösung  von  Kali  mlMhrem  fünffachen  von  Wasser  verdünnt,  so  wirkt 
sie  auch  bei  Abwesenheit  von  Kohlensäure  nicht  in  bemerkbarer  Weise 
aof  die   Tension   des   Wasserdampfes   eines    feuchten  Gases    ein,    wie 
folgende  Versuche  darthun.    Ein  liUftvolumen  von  321,6  Mm.  und  ein  an- 
deres von  281,1  Mm.  waren  15  Minuten  lang  mit  5  Thn.  solcher  Kalilauge 
zusammengelassen  und  zeigten  nach  deren  Entfernung  bei  der  Messung 
genau  die  ursprüngliche  Grösse.     Ein  drittes  Volumen  von  338,1   ergab 
nach  45  Min.  langem  Behandeln  mit  5  Thn.  derselben  Lauge  337,95.    — 
In  einem  anderen  Falle  wurde  zu  einem  Luftvolumen  von  243,6  soviel 
Kohlensäure    hinzugefügt,    dass    das    Gesammtvolumen    313,4    betrug. 
6  Theile   der   oben   erwähnten    stärkeren   Kalilauge   absorbirten    in    2 
Stunden  diese  Kohlensäure  nicht    vollständig,    denn  die  Messung  ergab 
244,9.      Nachdem   nun    3  Theile   der   schwächeren  Lauge   weitere  10 
Minuten  gewirkt  hatten,  betrug  das  Volumen  wieder  243,5  und  letzteres 
blieb  in  diesem  Falle   auch  ungeändert,   als   abermals  Kohlensäure  bis 
zum  Gesammtbetrage  von  255,3  hinzugefügt  und  wieder  durch  Behandeln 
mit  5   Theilen    der    stärkeren    Lauge    während    30    Minuten    entfernt 
wurden.  —  Der  Verf.  hält  es  hiernach  für  zweckmässig,  wenn  es  sich 
nar   um    den   Nachweis    von    Kohlensäure   oder   um  Bestimmung   sehr 
kleiner  Mengen  derselben  handelt,  schwächere,  in  anderen  Fällen  stärkere 
Kalilangen  zu  benutzen. 

Die  Absorption  von  Sauerstoff  führt  der  Verf.  aus,  indem  er  zu- 
erst etwas  Kalilauge  und  dann  mit  einer  zweiten  Spritze  eine  starke 
Lösung  von  Pyi'ogallussäure  einführt.  Er  fand  so  in  atmosphärischer 
Luft  20,953,  20,848,  und  20,845  Proc.  Sauerstoff. 

Oelbildendes  Gas  lässt  er  durch  rauchende  Schwofelsäure  absorbi- 
eren, wobei  er  aber  der  Anwendung  einer  an  einen  Platindraht  befestig- 
ten Koakskugel  vor  der  einer  Spritze  den  Vorzug  gibt ;  das  rückständige 
Oas  behandelt  er  alsdann  mit  ein  wenig  Wasser  und,  nach  dessen 
dotfernung,  mit  einer  verdünnten  Kalilauge. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  von  Gasen.  W.  J.  RusseP) 
Empfiehlt  für  die  Messung  des  Volumens  vun  bei  Analysen  entbundenen 
(rasen  eine  Methode  und  einen  Apparat,  welche  dem  Princip  nach 
mit  den    von  G.  Rumpf**)  bereits   früher  beschriebenen  übereinstim- 


^)  Joum.  of.  ehem.  soc.  [II]  6.  Bd  p.  310. 
**)  Die^e  Zeitscbr.  Bd  G.  pag.  398. 
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men.  —  Der  Verf.  macht  dabei  noch  besonders  darauf  aufmerksam, 
dass  der  Kautschukschlauch  sehr  dick,  (etwa  von  ^2  ZolJ  äusserem 
und  \h  bis  Vi  <•  Zoll  innerem  Durchmesser),  jedoch  —  weil  sonst,  nameut- 
lieh  bei  der  Bestimmung  von  Kohlensäure,  ein  beträchtlicher  Fehler 
durch  die  Absorption  des  Gases  durch  das  Kautschuk  entstehe  —  mög- 
lichst kurz  sein  müssi\  Bei  einem  Versuche,  bei  welchem  ein  8  bis 
0  Zoll  langer  Schlauch  angewandt  wurde,  beobachtete  der  Verf.,  dass 
sich  die  201,71  Kaunitheilc  in  der  Messröhre  einnehmende  Kohlensäure 
nach  Verlauf  einer  Stunde  um  7,7,  nach  zwei  Stunden  um  9,9,  nach 
drei  um  11,5,  nach  vier  Stunden  um  13,3  und  bis  zum  nächsten  Tage 
um  30,3  Raumtheile  vermindert  hatte.  Er  empfiehlt  daher  Kaut- 
schukschläuche von  höchstens  3  \  j  Zull  Länge  anzuwenden,  biegt 
die  oben  verengerte  Messröhre  etwa  ^2  Zoll  lang  im  rechten  Winkel 
und  befestigt  den  Schlauch  daran ,  indem  er  denselben  mit  Draht 
umwindet  und  mit  Marineleim  cemcntirt,  der  so  heiss  wie  möglich 
aufgetragen  wird ,  damit  er  möglichst  fest  anhaftet  und  eine  innige  Ver- 
bindung sichert. 

Das  Zersetzungsgefäss   stellt   der  Verf.    aus   einem   Glasrohr   dar, 
an  welches  er  eine  Kugel  anbläst ,    und  welches  von  solcher  Weite  ge- 
wählt wird,  dass  der  Kautschukschlauch  gerade  hineinpasst  und  so  den 
Stopfen  und  zugleich  die  Verbindung  mit  der  Messröhre  bildet.    Feuch- 
tet  man    den  Schlauch  vor  der  Einführung  in  das  Glasrohr  etwas  au, 
so  bildet  er  einen  vollkommen  luftdichten  Verschluss;    wird    er  jedoch 
trocken  und  befindet  sich  eine  hohe  Quecksilbersäule  in  der  Messröhre, 
so  hält  der  Verf.  den  Verschluss  nicht  mehr  für  sicher.      Die  in  deia 
Eudiometerhalter  befestigte,  mit  Wasser  in  dem  Glascylindcr  umgebene*) 
Messröhre  füllt  der  Verf.  bis  auf  zwei  oder  drei  Zoll  vom  Ende  mi'^- 
Quecksilber  durch  Eintauchen  in  die  beschriebene  Wanne  und  Aiisaugem- 
mit  Hülfe  einer  als  Mundstück   dienenden   Glasröhre,    bei   deren  Ent 
femung  der  Kautschukschlauch    durch   eine  Klammer  zusammengepress- 
und  geschlossen  wird.     Nachdem  das  Entwickelungsgefäss  mit  den  Sub 
stanzen,   die  auf  einander  wirken  sollen,   an   den  Schlauch   der    etwas^ 
emporgehobenen   Messröhre   angefügt   worden    ist,    wird   die   Klamme^' 
entfernt    und   das  Gefäss  ebenfalls   mit  der  Röhre  in  den  mit  Wasseir:^ 
gefüllten  Cylinder  unter     passender   Biegung    des   Kautscbukscblanche^ 
eingeführt,    worauf   es    durch    einen  Kautschukring,  welcher  über    des 
Halter  der  Messröhre  geschoben  ist,    an   der  Seite   der  letzteren  fest- 


*)  Siehe  b.  455. 
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gehalten  wird,  so  dass  es  für  deren  Hebung  oder  Senkung  kein  Hin- 
derniss  bereitet.  Hierauf  erfolgt  die  Bestimmung  des  in  der  Messröhre 
incl.  Entwickelungsgefäss  enthaltenen  Luftvolumens,  nachdem  die  Druck- 
röhre in  der  im  vorhergehenden  Aufsatz  angegebenen  Weise  justirt 
und  die  Messröhre  bis  zur  üebereinstimmung  der  Höhen  der  Queck- 
silbersäulen in  beiden  eingestellt  worden  ist,  sodann  Hobung  des 
Apparates  und  die  Entfernung  des  Entwickelungsgefüsses  aus  dem  Was- 
ser, so  dass  die  Reaction,  wenn  erforderlich  unter  Erwärmung,  einge- 
leitet werden  kann.  Um  den  Kautschukschlauch  stets  in  der  erforder- 
lichen Weise  feucht  zu  erbalten,  wird  ein  Stück  baumwollenen  Dochtes 
so  am  denselben  geschlungen ,  dass  dessen  anderes  Ende  stits  in  das 
Wasser  taucht.  Die  zweite  Messung  des  Gasvolumens  wird  in  der  oben 
angegebenen  Weise  vollzogen  und  hat  der  Verf.  sich  durch  direkte 
Versuche  überzeugt,  dass  Verschiedenheiten  in  der  Biegung  des  Kaut- 
scbukschlauches  auf  die  Messungen  keinen  wahrnehmbaren  Einfluss  haben- 

Die  Theilung  der  Messröhre  und  die  Bestimmung  des  Werthes  eines 
Theilstriches  vollzieht  der  Verf.  nach  dem  von  Bansen  in  den  „ga- 
sometrischen  Methoden"  (S.  31  u.  If )  angegebenen  Verfahren. 

Er  spricht  sich  sodann  noch  einmal  über  die  Normirung  der  Druck- 
röhre  aas,    bezüglich    deren    es    nur  nöthig  sei,    ein    für  allemal  die 
Temperatur    und   den  Druck    für    den  Fall  /u  bestimmen,   in  welchem 
«las  darin  enthaltene  Luftvolumen  genau  bis  zur  Marke  reiche.     Nach- 
dem  dieser    Stand    der  Druckröhre    genau  liergestellt  ist ,    wird  ein  in 
dem  Wasser  betindliches  Thermometer  abgelesen   und    eine  Millimeter- 
Scala,    etwa  ein  genau  vom  unteren  Rande  an  eingetheiltcs  Eudiometer, 
'Oit  Hülfe    des    Eudiometerhalters    vor    der  Druckröhre   so    eingestellt, 
^2ss   der  untere  Rand  genau   das  Quecksilber  berührt,  und  hierauf  die 
-^löhe  der  Quecksilbersäule   in    letzterer  Röhre    mit  Hülfe  eines  Kathe- 
^ometers  aud  zuletzt  der  Barometerstand   abgelesen. 

Bei  der  Analyse  kohlensaurer  Salze  bringt  der  Verf.  die  Säure, 
^«in  die  zur  Anwendung  kommende  Menge  derselben  nicht  beträcht- 
lich ist,  in  die  Glasröhre  und  das  Salz  in  das  Entwickelungsgefäsfl, 
^nst  umgekehrt. 

In  kohlensaurem  Natron  (es  kamen  zwischen  0,27  und  0,35  Grm. 
xur  Anwendung)  fand  er  mit  1,3  bis  1,4  C.  C.  Schwefelsäure  (2  Tbl. 
Wasser  und  1  Th.  Säure)  bei  6  Versuchen  zwischen  41,502  und 
^1,571,  bei  2  anderen  41,484  und  41,607  Proc.  Kohlensäure  statt 
41,509,  -—  mit  1,3  bis  1,5  CG.  Salzsäure  (1  Tbl.  Wasser  auf  2  Tbl. 
gewöhnliche  Säure)  zwischen  41,461  und  41,518,  —  mit  2,5  CG.  der- 
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selben   Säure    41,192,    und   mit    1,3    CC.    Salzsäure,   welche   1    Thl. 
Wasser  und  3  Th.  Säure  enthielt,  41,378  und  41,430  Proc. 

Im  Kalkspath  fand  der  Verf.  unter  Anwendung  von  1,5  bis 
2,8  CC.  Salzsäure,  welche  aus  gleichen  Thln.  Wasser  und  Säure  be- 
stand, sowie  von  1,2  bis  2,4  CC.  einer  aus  zwei  Thln.  Säure  und  1 
Thl.  Wasser  gemischten  Flüssigkeit  in  27  Versuchen  zwischen  43,520 
und  43,901  statt  44  Proc.  Kohlensäure,  wobei  die  mit  den  geringeren  FlQs- 
sigkeitsmengen  ausgeführten  Versuche  im  Allgemeinen  die  genaueren  Resul- 
•tate  lieferten.  Wurde  eine  aus  2  Thln.  reiner  Salpetersäure  und  1  Thl. 
Wasser  gemischte  Flüssigkeit  benutzt,  so  ergaben  sich  bei  fünf  Versuchen  mit 
1,2  bis  1,4  CC.  Säure  43,886  bis  43,974  Proc.  —  Die  Resultate 
besassen  sonach  keine  grössere  Genauigkeit  als  diejenigen,  welche 
Rumpf  erhielt. 

Der  Eiufluss,  welchen  die  Löslichkeit  der  Kohlensäure  in  den  ge- 
ringen Mengen  der  Zersetzungsflüssigkeiten  und  die  Tension  der  letz- 
teren ausübten,  zeigte  sich  bei  des  Verfs.  Versuchen  höohst  unbe- 
deutend. 

Es  wurden  auch  Braunsteinanalysen,  sowie  Bestimmungen  von 
durch  Zink  und  durch  Magnesium  aus  verdünnten  Säuren  entwickeltem 
Wasserstoff  ausgeführt. 

100  Thle.  Zink  sollten  der  Theorie  nach  3,067  Thle.  Wasserstoff  lie- 
fern. Bei  Anwendung  von  0,1818  bis  0,1946  Grm.  gewöhnlichen 
Zinkblechs  fand  der  Verf.  mit  2  CC.  Wasser  und  0,8  CC.  Schwefel- 
säure, welche  letztere  mittels  der  kleinen  Glasröhre  eingeführt  war, 
in  3  Versuchen  zwischen  3,047  und  3,052,  und  bei  gleicher  Behand- 
lung von  0,2202  Grm.  reinen  Zinks  3,069  Proc.  Wasserstoffs.  0,1941 
Grm.  reinen  Zinks  mit  3,2  CC.  Säure,  aus  3  Thln.  Salzsäure  und 
1  Th.  Wasser  gemischt,  ergaben  3,079  Proc,  0,1835  Grm.  des  Me- 
talls und  2,8  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (3  Thl.  Wasser  und 
1  Thl.  Säure)  3,078  Proc.  Wasserstoff. 

Mit  0,0708  bis  0,0786  Grm.  Magnesiumband  und  1,4  CC, 
einer  Mischung  von  2  Thln.  Salzsäure  und  1  Thl.  Wasser  erhielt  der 
Verf.  zwischen  8,255  und  8,282,  mit  0,0702  Grm.  destillirtem  Mag- 
nesium und  1,5  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Säure  und 
3  Thl.  Wasser)  8,281  Proc.  Wasserstoff.  100  Thle.  Magnesium 
mttssten  8,333  Thle.  Wasserstoff  entwickeln. 


/ 
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FQr    die  An&ohlietsiiiig    von    Mineralien    empfiehlt     F.     W. 
Clarke*),  wenn  es    sich   nni  die  Bestimmung  der  darin  vorhandenen 
Metalle  handelt,  die  Schmelzung  derselben  mit  einem  Gemenge  von  Fluor- 
Datriam   und   zweifach   schwefelsaurem    Kali,    weil    dadurch  der  Zweck 
auch  bei  den  sonst   am   schwierigsten  aufschliessbaren  Substanzen,  wie 
Schmirgel,  Ghromeisenstein,    Zinnstein,  Rutil     etc.   sehr    rasch   erreicht 
werde.     Der  Verf.  verfährt    dabei    fiolgendermaassen.     Er  mengt  einen 
Gewicbtstheil  des  fein  pulverisirten  Minerals  in  einem  Platintiegel  mit 
drei    Tb  eilen  Fluornatrium    und  bringt  oben   auf  die  Mischung   zwölf 
Tbeile  des  zweifach  schwefelsauren  Salzes  in  Pulverform  oder  in  kleinen 
Stticken.     Beim  Erhitzen  kocht    die   Mischung  stark  auf,  weshalb  der 
Tiegel  bedeckt  erhalten  und  die  Temperatur  vorsichtig  regulirt  werden 
mass,  nach  einiger  Zeit  aber  sinkt  jene  zu  einer  klaren,  ruhig  fliessenden 
Masse  zusammen.    Das  zweifachschwefelsauro  Salz  sogleich  dem  Gemenge 
der  flbngen  Substanzen  zuzumischen,  fand  der  Verf.  nicht  zweckmässig, 
weil  dann  ein  Theil  der  Masse,  wenn  sie  nach  der  Gasentwickelung  zu- 
sammensinkt, an  der  Tiegelwandung  haften   bleibt  und    der  Zersetzung 
entgeht     Die  erhaltene  Schmelze  ist   in  manchen  Fällen  vollständig  in 
Wasser,  in  anderen,  in  denen  basische    Salze   entstehen,   wenigstens  in 
Salzsäure  löslich,   oder   wird   in  Wasser   löslich,   wenn    ihr   nach  dem 
Erkalten  im  Tiegel  eine  geringe  Menge  concentrirter  Schwefelsäure  zu- 
gefügt   und    die   Schmelzung   wiederholt   wird.      Doch    kommen   auch 
Ausnahmen    von   letzterer   Regel   vor,   wie   z.  B.  der   Ghromeisenstein, 
welcher  auch  nach  der   zweiten  Schmelzung  einen  Zusatz  von  Salzsäure 
bei  der  Auflösung    verlangt.  —   Der  Verf.   beschreibt   von  einer  grös- 
seren Anzahl  von  Mineralien  das  Verhalten  bei  dem  in  Rede  stehenden 
Verfahren  detaillirt.     Wir  müssen  bezüglich  dieses  Theils  der  Abhand- 
lung  auf    die  Quelle  verweisen,   nur  vom    Quarzsand   wollen  wir    er- 
wähnen,   dass    derselbe   nach   einmaligem    Schmelzen    eine    in   Wasser 
Iris  auf    einen   Rückstand,   der   höchstens   0,1    Proc.    betrug,    lösliche 
Hasse  bildete;  der  Verf.  glaubt,  dass  auch  dieser  Rückstand  bei  einer 
sorgfältigeren    Ausführung    des    Verfahrens   nicht    mehr  bleiben  würde 
and  schliefst  daraus/ dass  es  kein  Silicat  geben  möchte,  welches  dieser 
Aufscbliessungsmethode  widersteht.    —    Das   Fluornatrium    kann    auch 
durch  fein  pulverisirten  Kryolith  ersetzt  werden,  was,  wenn  man  voll- 
kommen rein  weisse  Parthieu  desselben  auswählt,  namentlich  für  tedi- 
Diflche  Analysen  solcher  Art,  bei  denen  die  Thonerde   nicht  hinderlich 


♦j  Chem.  News  17.  232.  —  Sillim.  americ.  Journ.  März  18Gft.  p.  173. 
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ist,  z.  B.  von  Zinnstein,  bei  Eisenproben  etc.  Kmpfehlang  verdient.  — 
Dem  sauren  schwefelsauren  Kali  gil)t  der  Verf.  vor  dem  Xatronsalz 
den  Vorzug,  weil  es  leiciiter  schmelzbar  erscheint. 

Das  Aufschlies«;en  von  Mineralien  nach  des  Verf.  Methode  ist. 
wie  bereits  erwähnt,  in  sehr  knrzer  Zeit  auszuführen.  FOnf  Minuten 
gentigen  dazu,  wenn  einmaliges  Schmelzen  erforderlich,  und  höchstens 
zwanzig  Minuten,  einschliesslich  der  Zwischenzeit,  wenn  dasselbe  wieder- 
holt werden  muss.  Der  Verf.  führt  jedoch  noch  andere  Vorzüge  auf,  so 
namentlich,  dass  die  Zersetzung  bei  verhältnissmässig  niedriger  Temperatur 
vor  sich  gehe.  Während  für  die  meisten  anderen  Fälle  des  Auf  seh  Hessens 
die  Hitze  einer  Gebläselampe  nothwendig  sei,  habe  er  nur  einmal,  bei 
der  Analyse  des  Zinnsteins,  hierzu  greifen  müssen,  in  allen  anderen 
Fällen  hätte  die  Hitze  einer  einfachen  Hunsen' sehen  liampe  ausge- 
reicht, —  ferner  sei  es  nicht  nöthig,  das  Mineral  in  ein  so  äusserst  feines 
Pulver  zu  verwandeln,  wie  es  z.  B.  die  alleinige  Anwendung  von  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali  verlange,  und  endlich  erhalte  man  dabei 
unter  vollständiger  Kntfernung  der  Kieselsäure  *  sofort  alle  Basen  als 
schwefelsaure  Salze,  was  namentlich  für  die  volumetrische  Bestimmung 
des  Eisens  von  Vortheil  sei.  -  Auch  das  Verfahren  yon  H.  Rose*), 
Glühen  des  Silicates  mit  Fluorammonium  und  Behandlung  des  Produc- 
tes  mit  Schwefelsäure,  lässt  sich  nach  dem  Verf.  wesentlich  abkürzen 
und  in  einer  einzigen  Operation  erledigen,  wenn  man  dem  Fluoram- 
monium von  vornherein  schwefelsaures  Amnion  im  Ueberschuss  zusetzt. 
Für  die  Bestimmung  von  Alkalien  fand  der  Verf.  jedoch  die  zuerst 
von  L.  Smith**)  empfohlene  Behandlung  mit  kohlensaurem  Kalk 
und  Salmiak  in  der  Glühhitze  geeigneter.  —  Das  Fluomatrium  be- 
reitet der  Verf.  aus  reinem,  fein  pulverisirtem  Kryolith,  der  beim 
Kochen  mit  kaustischer  Sodalaugo  sj)  leicht  zersetzt  wird,  dass  man 
ohne  viel  Mühe  das  dabei  als  eine  gallertartige  Masse  sich  abschei- 
dende rohe  Fluornatrium  centnerweis  gewinnen  kann.  Die  darauf  fol- 
gende nothwendige  Reinigung  des  letzteren  durch  Wiederauflösen  and 
Abdampfen  ist  freilich  desto  umständlicher,  weil,  es  sich  so  langsam 
auflöst  und  nur  schwierig  krystallisirt. 


XTeber  eine   Abänderung  .an   Berthelot*8  Thermometer*^) 
für  hohe  Temperaturen.     Bertheiott)   lässt   neuerdings  das    Lnf^- 


*)  Pogg.  Ann.  1()8.  20.    -  Vergl.  diese  Zeitschr.  6.  3Ü6. 
♦♦)  Sil  lim.  amer.  J.  1853.  l«.  53.  —  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  t>t).  244. 
*♦♦)  S.  23G.  dieses  Jahrganges, 
t)  Bullet  mens,  de  la  bog.  chim.  de  Paris.  Juin  1608.  p.  455. 
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reMTvoir  des  TbermometerH  aus  Silb«i-  'anfertigen  und  dasselbe  durch 
Aoszieben  und  ohne  T.Cthang  hi  eine  '2  Meter  lange,  im  [nnert-n  we- 
niger als  0,2  MM.  weit«  Rüiii-c  sich  fortsetzen.  Dieser  ..SilberTaden" 
wird  mit  eioer  Capillarrfthri'  von  Glas,  die  diesellie  Weite  hat,  so  ver- 
einigt, dass  nn  der  Vereinigiingsstelle  keinerlei  Erweiterung  entsteht. 
Die  Glasröhre  verlftuft  zaerat  boriznutal  und  ist  dann  vertical  nach 
unten  gebogen  und  im  Uebrigen  ganz  so  eingerichtet,  wie  früher  be- 
schrieben wnrde.  —  Es  wird  durch  diese  Abäiideriing  die  Zerbrech- 
lichkeit des  Apparates  verringert  und  bei  der  Biegsamkeit  des  Silber- 
fadens  die  Einfflhrung  in  die  Räume,  deren  Temiieralur  bestimmt  werden 
soll,  erleichtert,  ausserdem  auch  die  Bestimmung  liTiherer  Tempeni- 
loren  als  frOher,  bis  in  die  Nähe  von  1000°.  ermöglicht.  Natürlich 
iDQSS  die  directe  Berührung  des  Reservoirs  mit  Metallen,  Legirungen, 
Schwefel-  und  Jodverhindun  gen  etc.  vi-rmieden  werden.  Bei  der  Be- 
stimmung der  festen  Punkte,  denen  der  Verf  jetzt  noch  den  Siede- 
punkt des  Kadmiums  hinznrogt,  befindet  sich  clas  Reservoir  am  Bndeii 
einer  langen,  engen,  eisernen  Röhre,  »elchi-  *on  den  betreffenden 
Dampfen  umgeben  ist.*) 

Oasofen.  A.  Müller**)  hat  die  Specialitaten  der  von  ihm  be- 
reits früher***)  erwfihnten,  bei  der  Autschliessnng  von  Silicaten,  in 
denen  zugleich  Quarz  zu  bestimmen  ist,  mit  Phosphorsftiire  gebraiiiihleii 
Vorrichtung  milgetbeilt,  und  dieselbe  wie  folgt  beschrieben. 

Der   Apparat   besteht    ans 
dem  eisernen  Gasofen  A,  Fig. 

35  mit  der  Brennspirale  Fig. 

36  ond  dem  die  Weile  der 
Zuglöcher  regnlirenden  Ring 
b,  BOdann  ans  den  zwei  Cha- 
motteringen  Bß,  welche  von 
einem  auf  den  Gasofen  ge- 
legten Blech  ring  er  getragen 
Karden  und  durch  ein  gro- 
bes Drahtgeflecht  d  d  geschie- 
den sind ;  hierzu  der  zwei- 
theilige Chamottedeckel 
der    auf    der    Unterseite 


*)  Angefertigt  wird  dieses  Thermometer    von    (iolaji,    nie  de 
Saint-Jacqnes  cu  Paris 

••)  Landwirthsch.  Vemichs-Station  10.  p.  155 
***)  Journ.  f.  prakt  Chem.  98.  p.  14.    Diese  Zeitichr.  &.  p.  431. 
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Piff  3«.  dünnem   Kupferblech   überzogen   ist,   nm   eine    Ver- 

unreinigung der  Digorirschälchen  eee  mit  abgerie- 
benen Chamottetheilchen  zu  verhüten.  —  Zur  Mes- 
sung der  Temperatur  dienen  sowohl  das  Thermo- 
meter f,  welches  entweder  durch  die  Deckelspalte 
oder  durch  eine  in  den  oberen  Ring  B  eingefeilte 
Rinne  eingeführt  wird,  als  auch  die  Porcellantiegel 
ii,  von  denen  der  eine  Schnellloth,  bei  ca.  190** 
schmelzend,  der  andere  reines  Zinn  enthält.  —  Die 
Temperatur  regelt  man  theils  durch  den  Gashahn, 
theils  durch  Vergrösserung  oder  Verkleinerung  des  Deckelspaltes.  — 
Der  Durchmesser  des  Ofens  beträgt  ca.  200  MM.  Für  die  erstma- 
pj  g^  lige  Digestion  von  Silicatgemengen  benutzt  man  Platinschäl- 
*  eben  von  40—50  MM.  Weite  mit  20  —  25  CC.  cx)ncen- 
trirter  Phosphorsäure  auf  0,5  —  0,7  Grm.  Substanz;  für  die 
zweite  genügen  kleine  Schalen  mit  geringerer  Säuremenge, 
eee  bedeuten  die  Digerirschälchen;  zu  jedem  gehört  ein  rund 
geschmolzenes  gläsernes  Rührstäbchen,  welches,  wenn  ausser 
Gebrauch,  in  dem  weithalsigen  Fläschchen  Fig.  37  gegen 
Wasseranziehung  geschützt  wird.  —  Soll  die  Digestion  auf 
einem  hölzernen  Tische  ausgeführt  werden,  so  stellt  man  den  Ofen  auf 
einen  Stein  D. 

Lackmuspapier.  A.  Vacher*)  beobachtete  bei  der  Bereitung 
von  Lackmuspai»ier ,  dass,  als  er  geleimtes  Papier  dazu  benutzte,  die 
blaue  Tinctur  bei  der  Berührung  damit  alsbald  roth  gefärbt  wurde, 
und,  in  der  Unterstellung,  dass  die  zum  Leimen  des  Papiers  gebrauchte 
Substanz  die  Ursache  davon  sein  möchte,  versuchte  er  Papier,  das  er 
selbst  mit  roiner  Gelatine  geleimt  hatte,  anzuwenden,  weil  das  geleimte 
Lackmuspapier  stets  empfindlicher  sei  als  ungeleimtes.  Zu  dem  Zwecke 
löste  er  1  Thl.  Hausenblase  durch  Kochen  mit  50  Thln.  Wasser,  zog 
durch  diese  Lösung  ungeleimtes  Papier,  trocknete  es  und  bestrich  es 
auf  einer  Seite  mit  einer  Lackmuslösung,  die  durch  Digestion  von 
1  Thl.  Lackmus  mit  5  Thln.  Wasser,  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
und  genaues  Neutralisiren  mit  Kali  erhalten  war.  —  Ich  bemerke 
hierzu,  dass  fast  jede  Sorte  käuflichen  feinen  Briefpapiers  sich  znr  An- 
fertigung von  Lackmuspapier  eignet. 


*)  Chem.  News.  17.  p.  277. 
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Danteilnng  des  übennaiigansaTiren  Kalis.  G.  Städeler"^ 
empfiehlt  zur  Darstellang  des  flbermangansaaren  Kalis  das  mangansaare 
Salz  mit  Chlor  zu  behandeln,  weil  dadurch  der  bedeutende  Verlust  an 
Mangansaare  vermieden  wird,  den  bei  der  gewöhnlichen  Bereitungs- 
methode die  Abscheidnng  von  Superoxydhydrat  veranlasst.  —  Das  mit 
gehöriger  Sorgfalt  bereitete  rohe  mangansaure  Salz  wird  im  gepulver- 
ten Zustande  in  einem  Kolben  mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  über- 
gössen nnd  einige  Standen  zum  Aufweichen  bei  Seite  gestellt.  Dann 
setzt  man  noch  ebensoviel  Wasser  hinzu  und  leitet  unter  häufigem 
ümschfktteln  solange  Ghlorgas  ein,  bis  die  grüne  Farbe  verschwunden 
and  die  Flüssigkeit  roth  geworden  ist.  Man  verdünnt  nun  mit  dem 
Tierfachen  Yolnmen  Wasser  und  verdampft  die  geklärte  oder  durch 
Glaspalver  filtrirte  Lösung  über  freiem  Feuer  auf  ungefähr  V^  ihres 
Yolams,  worauf  das  übermangansaure  Kali  grösstentheils  anschiesst. 
Durch  einmaliges  Umkrystallisiren  wird  das  Salz  vollständig  rein  und 
in  grossen  Krystallen  erhalten.  Nach  wiederholten  Versuchen,  welche 
Kind  und  Kluge  in  des  Verf. 's  Laboratorium  angestellt  haben,  be- 
trägt die  durchschnittliche  Ausbeute  90  Proc.  vom  Gewicht  des  ange- 
wandten Braunsteins. 

Dantellnng  yon  reinem  kohlensaurem  Kalk.  Gräger*"^)  be- 
reitet kohlensauren  Kalk,  um  ihn  als  Grundlage  bei  der  Maassanalyse 
zü  benutzen,  in  völlig  reinem  Zustande,  namentlich  auch  frei  von  den- 
selben häufig  begleitenden  Spuren  von  Chlor,  Bittererde  und  Eisen- 
oxjd,  in  der  Weise,  dass  er  gebrannten  Kalk  in  Hydrat  verwandelt  und 
mit  einer  nicht  ganz  zureichenden  Menge  von  in  Wasser  gelöstem  sal- 
pet^rsaurem  Ammon  einige  Zeit  digerirt.  Der  Kalk  wird  durch 
Austausch  der  Bestandtheile  gelöst  und  die  Flüssigkeit  enthält  neben 
dem  salpetersanren  Kalk  freies  Ammoniak;  andere  Körper  gehen  da- 
bei nicht  in  Lösung.  Aus  der  ammoniakalischen  Lösung  wird  der 
Kalk  durch  Kohlensäure  unter  Zusatz  von  etwas  kghleusaurem  Ammon 
als  ein  schweres ,  krystallmisches  Pulver  gefällt.  Das  Filtrat  liefert, 
erforderlichen  Falls  mit  Salpetersäure  neutralisirt,  das  Auflösungsmittel 
für  neue  Mengen  gebrannten  Kalkes ,  so  dass  man  mit  einer  ver- 
hältnissmässig  kleinen  Menge  von  salpetersaurem  Ammon  jedes  be- 
liebige   Quantum    von   kohlensaurem    Kalk   darstellen  kann   und   der 


^  Jonm.  f.  prakt  Chem.  103.  p.  107. 
^)  Neues  Jahrb.  f.  Pharmacie  29.  p.  158. 

FrMtmimi,  Zeitoehfift.    Vn.  Jalurgaag.  31 
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ganze  Aufwand  nur  in  der  Entwickelung  der  Kohlensäure  besteht.  — 
Wird  für  letztere  ein  bituminöser  Kalkstein  angewandt,  so  nimmt  der 
kohlensaure  Kalk  eine  kohlenwasserstoffhaltigc  Substanz  auf,  die  ihm 
beim  späteren  Erhitzen  eine  graue  Farbe  ertheilt ,  welche  jedoch  bei 
etwas  stärkerem  Erhitzen  verschwindet  und  einer  blendenden  Weisse 
Platz  macht. 


II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  CaBSCilmann. 

Zur  Reaction  auf  WaBserstofbuperoxyd.  Schönbein  hatte 
schon  früher  *)  gefunden,  dass  wasserstoffsuperoxydhaltige  Guajactinctur 
von  vielen  organischen  Stoffen,  wie  Blutkörperchen,  Kleber,  Diastase  etc. 
gebläut  wird.  Nach  neueren  **)  Mittheilungen  des  Verf  s.  tritt  diese  Reac- 
tion noch  ein,  wenn  man  Wasser,  welches  nur  ein  Zehnrailliontel  Superoxyd 
enthält,  bis  zur  Trübung  desselben  frisch  bereitete  Guajactinctur  und 
etwas  concentrirten  Malzauszug  zusetzt,  so  dass  man  mit  diesem  Mittel 
z.  B.  erkennen  kann,  dass  Alkohol  im  Sonnenlichte  sogleich  aus  der 
Luft  Sauerstoff  verdichtet  und  ebenso  Zink,  welches  mit  Wasser  und 
Luft  in  Berührung  ist. 

Prüfung  auf  Brom.   J.  H.  Bill*^)  empfiehlt  Goldchlorid  als  be- 
sonders empfindliches  Erkennungsmittel  für  Bromverbindungen  der  Alkali* 
metalle  bei  Gegenwart  von  Chlorverbindungen,  da  es  in  schwach  sauren 
Lösungen   der  Brom  Verbindungen  eine  je    nach   der  Stärke   derselben 
hell  strohgelbe   bis   dunkel   orangerothe   Färbung   hervorbringe.     Jod 
beeinträchtigt  die  Reaction  und  muss  daher  durch  Palladiumlösung,  und 
ein  Ueberschuss  des  Palladiums  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt  we^ 
den.     Das  Filtrat  wird  dann  auf  ein  kleines  Volumen  abgedampft,  mit 
einem  Tropfen  Salzsäure   und   einem  Tropfen  Chlorgoldlösung  versetzt 


♦)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  89.  p.  323. 

♦♦)  Gott.  Nachr.  1868.  p.  254  durch  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.  F.]  4.  p.  504, 
♦♦♦)  Chem.  News  17.  p.  208. 
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und,  wenn  nöthig,  mit  einer  danebengehaltenen  schwachen  Lösung  von 
Chlorkaliam,  welche  sich  in  einem  Reagensglase  von  gleichem  Volumen 
und  von  derselben  Glassorte  (in  Bezug  auf  Färbung)  befindet  und 
ebenso  behandelt  worden  ist,  verglichen.  In  30  CC.  einer  Lösung 
von  0,01  Grm.  Bromkalium  in  1  I^iter  Wasser  gab  sich  das  Brom 
auf  diese  Weise  noch  mit  grosser  Deutlichkeit  zu  erkennen.  —  Der 
Verf.  nennt  eigen thümlicherweise  die  Goldlösung  »Fresenius  test 
Solution  of  anric  Chloride  a. 

üeber  die  Bestimmung  von  Chlor,  Jod  und  Brom.  F.  Field 
hat  bekanntlich*)  zur  Bestimmung  von  Chlor,  Jod  und  Brom,  wenn 
dieselben  nebeneinander  vorkommen,  eine  Methode  angegeben,  welche 
darin  besteht,  dass  man  drei  abgewogene  gleiche  Quantitäten  der  Sub- 
stanz in  Wasser  löst,  mit  überschüssiger  Silberlösuiig  fällt,  nach  dem 
Auswaschen  in  dem  einen  der  aus  Chlorsilber,  Bromsilber  und  Jod- 
silber bestehenden  Niederschläge  durch  etwa  zehnstündiges  Digeriren  mit 
verdünnter  kalter  Bromkaliumlösung  in  nicht  zu  grossem  Ueberschuss 
das  Chlorsilber  in  Bromsilber,  in  dem  zweiten  durch  eine  gleiche  Be- 
handlung mit  Jodkaliumlösung  alles  in  Jodsilber  verwandelt,  die  bei- 
den so  modificirten  Niederschläge,  sowie  auch  den  dritten,  unveränder- 
ten für  sich  wägt  und  durch  Rechnung  den  Gehalt  an  Chlor,  Brom 
and  Jod  findet. 

M.  Siewert**)  hat  diese  Methode  aufs  Neue  einer  Prüfung 
unterzogen.  Er  fällte  drei  Lösungen,  deren  jede  ein  Gemenge  von 
0,0830  Grm.  KJ,  0,04558  Grm.  KBr,  0,00210  Grm.  KCl  und 
0,58500  Grm.  NaCl  enthielt,  mit  überschüssigem  Silbersalz  unter  Zu- 
satz von  Salpetersäure  in  der  Siedhitze  und  digerirte  den  einen  Nie- 
derschlag mit  einer  Lösung  von  4  Grm.  Bromkalium  in  300  CC,  den 
«Weiten  mit  einer  solchen  von  5  Grm.  Jodkalium  ebenfalls  in  300  CC. 
Nasser  in  der  Kälte  20  Stunden  lang,  während  der  dritte  unvor- 
todert  gelassen  wurde.  Bei  der  Wägung  ergaben  sich  folgende  Ge- 
wichte: 

der  erste  Ag  (Br  +  J)  =  2,0280  statt  2,07483  Grm., 
der  zweite  AgJ  =  2,5560  statt  2,56416  Grm., 
der  dritte  Ag  (Cl  +  Br  +  J)  =  1,6250  statt  1,62857  Grm. 
Ans   diesen   Zahlen   ergibt   die   Rechnung   für   den  Gehalt   des   ersten 


*)  Joom.  f.  prakt  Chem.  73.  404. 
♦•)  Zeitschr.  f.  d.  gesammt.  Naturw.  1868.  Jan.  Nr.  1. 

81" 
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Niederschlages  an  Bromsilber  2,112  Grm.,  obgleich  derselbe  im  Gan- 
zen nur  2,028  Grm.  betragen  hatte,  und  für  den  Gehalt  des  letzten 
an  Chlorsilber  1,3000  statt  1,43906  Grm. 

Field  hat  die  Behandlung  der  Niederschläge  mit  der  verdannten 
Brom-  und  Jodkaliumlösung  in  der  Kälte  vorgeschrieben,  weil  letztere 
in  der  Wärme  Brom-,  beziehungsweise  Jodsilber  aufzulösen  vermögen. 
Sie  wert  erhielt  jedoch  bei  mehreren  Versuchen  Resultate,  welche 
hiermit  im  Widerspruch  stehen.  Er  kochte  z.  B.  1,1726  Grm.  eines 
Gemenges  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  5  Minuten  lang  einerseits 
mit  1  Grm,  Bromkalium  und  300  CC.  Wasser  und  andererseits  mit 
1,5  Grm.  Jodkalium  und  eben  so  viel  Wasser,  sowie  bei  einem  anderen 
Versuch  0,5141  Grm.  eines  gleichen  Gemenges  5  Minuten  lang  mit 
ähnlichen  Flüssigkeiten,  ferner  etwa  0,44  Grm.  frisch  gefälltes  und 
ausgewaschenes  Chlorsilber  in  wiederholten  Versuchen  45  Minuten  bis 
1  Stunde  lang  mit  einer  Lösung  von  1  Grm.  Bromkalium  in  300  CC. 
Wasser,  sowie  endlich  ein  frisch  gefälltes  Gemenge  von  Chlorsilber  und 
Bromsilber  mit  überschüssiger  Jodkaliumlösuug  (1  Grm.  KJ  in  300 
Wasser)  10  bis  60  Minuten  lang,  erhielt  aber  in  den  Filtraten  mit 
Schwefelammonium  selbst  nach  24stündigem  Stehen  niemals  eine  Aus- 
scheidung von  Schwefelsilber.  In  Folge  dieser  Beobachtung  wandte  der 
Verf.  Siedhitze  an,  aber  auch  dann  erhielt  er  nach  der  Field 'sdien 
Methode  niemals  befriedigende  Resultate.  Um  die  betreffenden  Ver- 
suche möglichst  in  Uebereinstimmung  zu  bringen  mit  dem  Verfahren, 
welches  sich  aus  nahe  liegenden  Gründen  zur  Bestimmung  von  Brom 
und  Jod  in  Salzsoolen  am  besten  eignet,  concentrirte  er  in  dem  Nie- 
derschlage das  Brom-  und  Jodsilber  durch  Anwendung  einer  zur  Ans- 
nuiung  auch  des  Chlors  unzureichenden  Menge  des  Silbersalzes,  die 
jedoch  natürlich  mehr  betrug,  als  die  Brom-  und  die  Jodverbindung 
verlangten.  Er  löste  nämlich  22  bis  24  Grm.  Stassfurter  Steinsalz 
nebst  1,66  Grm.  Jodkalium  (mit  99,61  Proc.  KJ)  und  1,19  Grm. 
käuflichen  Bromkaliums  (mit  76,6  Proc.  KBr)  in  200  CC.  Wasser  und 
fällte  dreimal  je  50  CC.  Lösung,  nachdem  er  noch  200  CC.  Wasser  hin- 
zugefügt hatte,  mit  60  CC.  Zehntel-Normalsilbcrlösung  *)  in  der  Siedhitze, 
kochte   noch  5  Minuten   lang   und   Hess  12  Stunden   stehen,   wodurch 


N 
♦)  Der  Verf.  schreibt  60  CC.  ~   Silberlösung  und  versteht  darunter  dne 

Lösung,  welche  in  1  CC.  0,0108  Grm.  Silber  enthält,  während  beim  Probiren  des  Sil- 
bers Zehnte IsilberlösuDg  solche  mit  0,001  Grm.  Silber  in  l  CC.  genannt  wird. 
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er  drei  Niederschläge  erhielt,  deren  einer  1,1726  Grm.  wog.  Die  in 
den  60  CC.  enthaltenen  0,648  Grm.  Silber,  ganz  in  Jodsilber  verwan- 
delt, massten  1,4100  Grm.  wiegen.  Dem  angewandten  Jodkalium  ent- 
sprachen 0,585  Grm.  Jodsilber  mit  0,2687  Grm.  Silber.  Ward  die- 
ser Betrag  von  der  ganzen  Silbermeuge  in  Abzug  gebracht,  der  Rest 
aaf  Bromsilber  berechnet  and  dessen  Gewicht  dem  des  Jodsilbers  hin- 
zoaddirt,  so  ergab  sich  1,2455  Grm.  —  Den  zweiten  Niederschlag 
kochte  der  Verf.  nun  ebenfalls  5  Minuten  kug  mit  1  Grm.  KBr  in 
300  CC.  Wasser  und  fand  1,2137  statt  1,2455  Gi-m.;  der  dritte  lie- 
ferte ebenso  mit  1,5  Grm.  KJ  in  300  CC.  Wasser  bcliandelt  1,3687 
Grm.  statt  1,4100  Grm.  Bei  drei  weiteren  Versuchen,  welche  der  Verf. 
ganz  in  derselben  Weise  ausführte,  nur  dass  er  das  Kochen  längere 
Zeit  fortsetzte,  fand  er  folgende  Gewichte  der  Niederschläge: 

Ag(Cl-fBr  +  J)     Ag(Br  +  J)  Ag  J 

10  Minuten       1,169    Grm.        1,2388  Grm.     1,4102  Grm. 


1,4107     » 
1,4104     » 


lau  in  derselben  Weise 


20  »  1,1548  »  1,2033 
30  »  1,1512  »  1,2327 
60    »     1,1500  »     1,2370 

Auch  als  der  Verf.  verdünntere  Lösungen  gei 
behandelte,  erhielt  er  ähnliche  Resultate.  50  CC.  der  eben  erwähnten 
Lösung  wurden  auf  200  CC.  verdünnt.  50  CC,  dieser  letztern  Flüs- 
sigkeit wurden  jedesmal  mit  150  CC.  Wasser  vermischt;  sie  hätten, 
mit  30  CC.  Zehntel-Normalsilberlösung  gefällt,  0,5934  Grm.  Brom-  und 
Jodsilber  und  0,705  Grm.  Jodsilber  liefern  sollen.  Erhalten  wurde 
jedoch  als  das  Kochen  gedauert  hatte 


Ag(a  +  Br  +  J) 

Ag(Br  +  J) 

AgJ 

5  Minateu          0.5141 

0,5780 

0,6839 

10        r>                  0,5144 

0,5786 

0,7086 

20        D                  0,5078 

0,5800 

0,7054 

45        »                 0,5105 

0,5815 

0,7055 

Die  Bromkaliumlösung  bestand  bei  diesen  letzteren  Versuchen  aus 
0,5  Grm.  KBr  und  230  CC.  Wasser,  die  Jodkaliumlösung  aus  0,75 
Grm.  KJ  und  eben  so  viel  Wasser.  —  Auch  bei  noch  grösserer  Ver- 
dünnung wurden  keine  günstigeren  Resultate  erhalten. 

Der  Verf.  findet  den  Fehler  der  Bestimmungsmethode  in  der  man- 
gelhaften Umwandlung  des  Chlorsilbers  in  Bromsilber  bei  der  Behand- 
lung mit  Bromkaliumlösung  und  andererseits  in  der  Eigenschaft  des 
Bromsilbers,  beim  Kochen  mit  Kochsalzlösung  in  beträchtlicher  Menge 
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in  Chlorsilber  übergeführt  zu  werden,  wofür  er  auch  noch  folgende 
Belege  beibringt:  0,4305  Grm.  Chlorsilber  45  Min.  lang  mit  einer 
Lösung  von  1  Grm.  Bromkalium  in  300  CC.  Wasser  gekocht,  lieferten 
nur  0,5592  statt  0,5640  Grm.,  so  dass  0,01555  Grm.  oder  3,61  Proc. 
des  Chlorsilbers  nicht  umgewandelt  worden  waren.  0,4404  Grm.  Chlor- 
silber wogen  nach  einstündigem  Kochen  mit  1  Grm.  Bromkalium  in 
300  CC.  Wasser  0,573  statt  0,5769  Grm.,  was  einem  unveränderten 
Rest  von  0,01258  Grm.  =  2,85  Proc.  Chlorsilber  entspricht. 

Andererseits  erhielt  der  Verf.,  als  er  zwei  gleiche  Mengen  Silber- 
lösung mit  überschüssigem  Bromkalium  fällte  und  nach  dem  Aas- 
waschen den  einen  Niederschlag  mit  4  Grm.  Chlornatrium  und  300  CC. 
Wasser  eine  Stunde  lang  kochte,  0,5270  Grm.,  während  der  andere 
0,5681  Grm.  wog,  wobei  also  ein  sehr  beträchtlicher  Theil  Bromsilber 
in  Chlorsilber  verwandelt  worden  war.  Durch  Chlor wasser  und  Schwe- 
felkohlenstoff gelang  es  dem  Verf.  auch  ohne  Schwierigkeit,  Brom  in 
dem  Filtrat  nachzuweisen. 

Vom  Jodsilber  fand  der  Verf.  dagegen,  dass  es  sich  bei  gleicher 
Behandlung  mit  Bromkalium-  und  mit  Chlorkaliumlösung  indifferent 
verhielt,  und  Gemenge  von  Chlor-  und  Bromsilber  gaben  beim  Kochen 
mit  Jodkaliumlösung  fast  genau  die  theoretische  Menge  Jodsilbers 
(1,4102  und  1,4104  statt  1,4100  Grm.),  wie  denn  auch  Versuche, 
die  der  Verf.  anstellte,  um  zu  erfahren,  ob  Jod  bei  Abwesenheit  von 
Brom  durch  partielle  Fällung  mit  unzureichenden  Mengen  titrirter  Sil- 
berlösung aus  einer  viel  überschüssiges  Kochsalz  enthaltenden  Flüssig- 
keit mit  Genauigkeit  bestimmt  werden  könne,  ein  ziemlich  annäherndes 
Resultat  lieferten.  (Gefunden  wurden  98,24  Jodkalium  anstatt  99,61.) 

üeber  die  Auffindung  gewisser  gasartiger  Temnreinignngen  der 
Schwefelsäure.  R.  Warington*)  empfiehlt  zur  Auffindung  sehr  ge- 
ringer Mengen  von  schwefliger  Säure  in  Schwefelsäure  ungefähr  zwei 
Pfund  derselben  in  einer  verstopften  Flasche,  welche  davon  nur  zur 
Hälfte  angefüllt  wird,  eine  oder  zwei  Minuten  lang  heftig  zu  schütteln, 
und;  nachdem  hierbei  die  in  der  Säure  enthaltenen  Gase  durch  Luft 
verdrängt  und  in  Freiheit  gesetzt  worden  sind,  einen  durch  Jodstärke 
blau  gefärbten  Papierstreifen  mittels  eines  in  einem  Kork  befestigten 
Drahts  in  den  über  der  Säure  befindlichen  Raum   der    Flasche   einzu- 


♦)  Chem.  News.  17.  75. 
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ffihreo,  welcher  bei  Gegenwart  von  schwefliger  Sänre  gebleicht  werde. 
Das  Reagenspapier  soll  in  der  Weise  hergestellt  werden,  dass  man 
schwedisches  Filtrirpapier ,  welches  in  eine  Stärkelösang  getaucht  und 
wieder  getrocknet  worden  ist,  in  einer  schwachen,  wässerigen  Jodlösong 
verweilen  lässt,  bis  es  eine  bestimmt  aasgesprochene  blaue  Farbe  an- 
genommen bat,  und  hierauf  zwischen  Fliesspapier  presst.  Dasselbe  muss 
für  jeden  Versuch  frisch  bereitet  werden,  weil  es  an  der  Luft  seine 
Farbe  allmählich  verliert  und  darf  deshalb  auch  nur  zwei  bis  drei  Mi- 
nuten in  der  zu  prüfenden  Atmosphäre  verweilen,  welche  Zeit  nicht 
ausreicht,  um  bei  Abwesenheit  von  schwefliger  Säure  eine  wahrnehm- 
bare Schwächung  der  Jntensität  der  Farbe  zu  bewirken.  Da  letztere 
sich  übrigens  auch  in  höherer  Temperatur  verliert,  so  kann  die  Me- 
thode nicht  bei  der  Prüfung  von  aus  kochenden  Flüssigkeiten  sich  ent- 
wickelnden Gasen  benutzt  werden.  Der  Verf.  hat  sein  Reagenspapier 
noch  mit  demjenigen  verglichen ,  welches  bei  der  im  vorigen  Jahre 
stattgehabten  Untersuchung  der  Atmosphäre  der  unterirdischen  Eisen- 
bahn in  London  zur  Anwendung  kam*),  nämlich  Jodsäure  und  Stärke 
enthaltendes  Papier,  welches  durch  schweflige  Säure  blau  wird ,  und 
von    welchem   angegeben  wird,    dass   es  nur  bis  zur  Entdeckung  von 

lAAnfkA  schwefliger  Säure  ausreiche,  während  nach  dem  Verf.  noch  eine 

geringere  Menge  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden  kann.  Das 
Jodstärkepapier  ergab  sich  dabei  stets  als  ein  empfindlicheres  Reagens 
als  das  Jodsäurestärkepapier  und  wurde  auch  dann  noch  gebleicht, 
w^in  die  schweflige  Säure  so  gering  war  ,  dass  sie  durch  den  Geruch 
Dicht  wahrgenommen  werden  konnte,  was  sich  auch  leicht  dadurch  er- 
klären liess,  dass  zur  Ueberführung  vom  1  At.  Jod  in  Jodwasserstoff 
1  At.  schweflige  Säure,  zur  Reduction  von  1  At.  Jodsäure  aber  ÖAt.  er- 
forderlich sind.  —  Zur  Auffindung  von  Stickstoffoxyd  oder  salpetriger  Säure 
io  der  Schwefelsäure  wendet  der  Verf.  Jodkaliumstärkepapier  in  gleicher 
Weise  an,  wobei  natflrlich  die  schweflige  Säure  nicht  im  Ueberschuss 
sein  darf.  Ist  Letzteres  nicht  der  Fall,  so  kann  man  mit  derselben 
Probe  Schwefelsäure  beide  Reactionen  anstellen. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure.    Th.  Schi ö sing  hat  be- 
r^ts   vor  einigen  Jahren**)  eine  Bestimmungsmethode  der  Phosphorsäure 


*)  Chem.  News.  16.  235. 
**)  Diese  Zeitschr.  4.  p.  118. 
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vorgeschlagen,  welche  darauf  beruht,  dass  das  phosphorsaure  Salz  mit 
Kieselsäure  gemengt  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  einer  hohen 
Temperatur  ausgesetzt  und  der  dadurch  ausgetriebene  Phosphor  von 
Kupfer  oder ,  von  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  aufge- 
nommen wird.  Da  bei  Gegenwart  von  Eisenoxjd  diese  Methode  keine 
genauen  Resultate  liefert,  weil  Phosphoreisen  entsteht  und  daher  ein 
Verlust  von  Phosphor  stattfindet,  auch  ein  einfaches  Mittel  zur  Ab- 
scheidung des  Eisens  nicht  gefunden  werden  konnte,  so  verfolgt  der 
Verf.*)  dermalen  den  Plan,  Eisen  selbst  als  Abscheidungsmittel  zu 
benutzen.  Da  er  durch  ältere  Versuche  festgestellt  hat,  dass  die  phos- 
phorsauren Salze  der  Alkalien  und  Erden ,  wenn  sie  mit  Kiesel- 
säure und  Eisen  in  geeigneten  Verhältnissen  gemengt  sind ,  beim  Be- 
handeln im  Kohlentiegel  in  der  Weissglühhitze  allen  Phosphor  an  das 
Metall  abtreten ,  so  kam  es  ihm  zunächst  darauf  an ,  ein  passendes 
Mittel  zu  finden,  den  Phosphor  aus  dem  Eisen  wieder  auszuziehen,  und 
er  wählte  hierzu  eine  massige  Erhitzung  im  Chlorstrom  unter  gleich- 
zeitiger Anwendung  von  Chlorkalium,  welches  dabei  eine  anderenfalls  ent- 
stehende Verbindung  des  Chlorphosphors  mit  dem  Eisenchlorid  zersetzt, 
sich  mit  letzterem  verbindet  und  dasselbe  bei  der  Temperatur  des  £Ix- 
perimentes  vollständig  vor  Verflüchtigung  bewahrt. 

In  der  vorliegenden  Abhandlung  bespricht  der  Verfasser  zuerst 
die  von  ihm  zur  Zersetzung  des  Phosphoreisens  in  der  angegebenen 
Weise  angestellten  Versuche.  Er  wandte  dabei  eine  Glasröhre  an, 
welche  etwa  in  einer  Entfernung  von  30  CM.  von  ihrem  Ende  auf 
ungef.  15  CM.  vor  der  Lampe  verengert  worden  war.  Der  wei- 
tere Theil  des  Rohrs  war  für  die  Aufnahme  der  zu  erhitzenden  Sub- 
stanzen bestimmt  und  wui'de  bei  Ausführung  des  Versuches  auf  ein 
Drahtgittor  gelegt.  Der  verengerte  Theil  war  nach  unten  und  sodann 
wieder  horizontal  gebogen,  worauf  ein  Theil  des  Rohrs  von  dessen  ur- 
sprünglicher Weite  und  10  CM.  I^änge  folgte,  welches  schliesslich  eine 
n^ch  oben  gebogene  Spitze  erhielt.  Dieser  zweite  horizontale  Theü 
diente  als  Vorlage,  er  enthielt  einige  CC.  Wasser  und  war  mit  einer 
Röhre  verbunden,  in  welcher  sich  angefeuchtete  Porcellanstücke  befanden, 
von  denen  der  in  der  Vorlage  nicht  zersetzte  Chlorphosphor  aufgenom- 
men werden  sollte.  Jenseits  derselben  war  noch  zur  Beobachtung  des 
Ganges  der  Chlorcntwickelung  eine  Waschflasche  angebracht.  In  dem 
ersten  horizontalen  Theil  des  Rohres  wurde  hinter  einem  Asbeststopfen 


*)  Compt.  rend.  66.  p.  1043. 
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trockenes  Ghlorkaliam  gröblich  zerkleinert,  in  einer  Schicht  von  12  bis 
15  CM.  Länge  eingefüllt,  hinter  dasselbe  kam  ein  zweiter  sehr  schwacher 
Asbeststopfen,   sodann  ein  Porcellanschiffchen   mit    dem   Phospboreisen 
in  Stocken,  ein  dritter  Asbeststopfen  und  endlich   zum  Verschluss   des 
Rohrs   an    sein  Ende  ein  Stopfen   mit   einer  kurzen  Röhre.     Nachdem 
das  Chlorkalium   erhitzt   und   alle  Feuchtigkeit  durch  einen   trockenen 
Luftstrom  ausgetrieben  war,  wurde  das  Chlor  eingeleitet  und,  nachdem 
letzteres  alle  Luft  verdrängt  hatte,  wurde  auch  das  Schiffchen  erhitzt. 
Alsbald  begann  um  letzteres  eine  rothe  Flflssigkeit  sich  zu  verdichten, 
und  in  dem  Chlorkalium  sich  auszubreiten,   welches  nur   in    der  Nähe 
des    Schiffchens,    und   nur  bis  zu  dem  Schmelzpunkt  des  Doppelsalzes 
erhitzt  wurde,  um  eine  Verstopfung  des  Rohres    zu    verhüten.     Gegen 
das  Ende  der  Operation   wurde   etwas   stärker  erhitzt,   jedoch  nie  bis 
zur  dunkeln  Rothgluth ,  weil  der  Chlorphosphor   in  dieser  Temperatur 
Chlor  gegen  Sauerstoff  der  Kieselsäure  des  Glases  austauscht  und  Phos- 
phate erzeugt.     Der  in  der  ersten  Abtheilung  derRö^re  an  ihrem  Ende 
verdichtete  Chlori)hosphor  wurde  durch  gelindes  Erwärmen  fortgetrieben 
und    der   Versuch   beendigt,   als   sich  kein   Sublimat   mehr  bemerkbar 
machte.     Da  es  zweckmässig  ist,  das  Chlor   in   constantem,    aber   nur 
geringem  Ueberschuss  anzuwenden,  so  benutzte  der  Verf.  zu  seiner  Ent- 
wickelung  einen  Apparat,  wie  er  zur  Darstellung  von  Schwefelwasserstoff, 
Kohlensäure   etc.  üblich  ist,  bei   welchem  die  Gasentbindung  durch  ei- 
nen Hahn  regulirt  werden  kann. 

um  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen,  trennte  der  Verf.  die  Vor- 
lage von  dem  Rohr  an  der  ausgezogenen  Stelle ,  entleerte  sie  in  eine 
Porcellanschale,  fügte  das  Waschwasser  aus  dem  mit  Porcellanstücken 
angefüllten  Rohre,  sowie  aus  der  Vorlage  und  noch  Salpetersäure  hinzu 
und  dampfte  ab.  Die  Salzsäure  wurde  dabei  gegen  das  Ende  der 
Operation  ohne  alles  Umherspritzen  zersetzt,  so  dass  die  Phosphorsäure 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  bestimmt  werden  konnte. 

Der  Verf.  wandte  diese  Methode,  um  ihre  Brauchbarkeit  zu  prü- 
fen, bei  der  Analyse  von  Phosphoreisen  an,  in  welchem  er  den  Phos- 
phorgehalt nach  anderen,  bekannten  Methoden  vorher  bestimmt  hatte. 
Die  Resultate,  welche  er  erhielt,  ergeben  sich  aus  folgender  Uebersicht : 


angewandt  wurden  Mgr. 

welche  Phosphor  enthielten  •= 
gefundenes  Silberphosphat  « 
enthaltend  Phosphor  « 


I. 

II. 

III. 

365,5 

317,60 

299,0, 

86,6 

75,24 

70,9, 

160,5 

1007,00 

957,0, 

85,9 

74,50 

70,8, 
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Der  Verf.  analysirte  nach  seiner  Methode  auch  Phosphoreisen  mit 
geringerem  Phosphorgehalt,  welches  er  durch  Zusammenschmelzen  der 
ohen  erwähnten  Verbindung  mit  reinem  Eisen  in  bestimmten  Mengen 
dargestellt  hatte,  und  fand  dabei  in  ca.  1  bis  2  Grm.  45,70,  47,5, 
und  3,50  Mgr.  ^Phosphor,  während  nach  der  Rechnung  45,74,  47,9 
und  3,32  Mgr.  hätten  gefunden  werden  sollen.  Es  waren  diese  (Je- 
mische  durch  Schmelzen  in  einem  Kohlentiegel  bereitet,  wobei  das  Eisen 
Kohle  aufgenommen  hatte ,  und  das  Porzellanschiffchcn  enthielt  nach 
beendigter  Analyse  auch  Kohle,  welche  nur  durch  einige  Mgrm.  Eisen- 
oxyd verunreinigt  war.  Der  Verf.  konnte  aber  dabei  constatiren,  dass 
durch  das  Chlor  und  die  flüchtigen  Chlorverbindungen  keine  Spur 
Kohle  mit  fortgerissen  war,  und  ist  hiernach  der  Ansicht,  dass  sich 
nach  dem  beschriebenen  Verfahren  der  Kohlenstoff  im  Gusseisen, 
Schmiedeeisen  und  Stahl  ebenso  genau  wie  der  Phosphor,  und  zweifels- 
ohne auch  das  Silicium,  das  Arsenik  und  der  Schwefel  werden  bestim- 
men lassen  und  behält  sich  vor ,  auf  diesen  Gegenstand  zurückzukom- 
men, wie  er  denn  auch  über  die  üeberführung  der  Phosphorsäure  in 
Phosphaten  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  in  Phosphoreisen  bei 
Gegenwart  von  Eisen  weitere  Veröffentlichungen  in  Aussicht  stellt. 

Zur  Erkennung  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  empfiehlt 
C.  Husson*)  deren  Verhalten  zu  Jod  zu  benutzen,  womit  dieselben 
bekanntlich  Arsen-,  beziehungsweise  Antimonjodür  bilden.  Man  yersieht 
die  Rohre,  durch  welche  das  Gas  geleitet  werden  soll,  mit  einer  nach 
unten  gerichteten  U-förmigen  Biegung,  bringt  in  dieselbe  ein  kleines 
Stückchen  Jod,  erhitzt  letzteres  gelinde,  so  dass  es  nach  seiner  Sa- 
blimation  die  Rohrwandung  überzieht,  und  leitet^  wenn  die  Röhre  noch 
ein  wenig  warm  ist,  das  Gas  hindurch.  Wenn  letzteres  Arsenwasser- 
stoff enthält,  umzieht  sich  das  Jod  sofort  mit  einem  gelben  Saam, 
der  allmählich  eine  Länge  von  3  bis  4  CM.  annimmt  und  aus  perl- 
mutterglänzenden Flitterchen  besteht,  welche  die  grösste  Aehnlichkeit 
mit  Jodoform  haben.  Das  Jod  verschwindet  vollständig.  Mit  Anti- 
monwasserstoff ist  die  Reaction  weniger  ausgesprochen.  Alles  Jod 
häuft  sich  als  ein  dunkeler  Ring  an,  welcher  allmählich,  nach  dem 
Ende  der  Röhre  zu,  eine  braune,  nach  dem  Apparate  zu  eine  orange- 
gelbe Färbung  annimmt,  allein  dieser  gefärbte  Ring  breitet  sich  nicht 


♦)  Compt.  rend.  67.  p.  56. 
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iQS  und  die  üeberfühnmg  des  Jods  in  Antimonjodür  gelingt  nicht 
Tollständig.  Beim  Erwärmen  verwandelt  sich  die  Arsenikverbindong 
tbeils  in  rothes  Jodör  anter  Entwickelung  von  Jod,  thcils  verflüchtigt 
sie  sich  in  gelben  Dämpfen,  welche  man  auf  nicht  geleimtem  Papier  aof- 
fugen  kann.  Die  Antimonverbindung  entwickelt  dabei  rothe  Dämpfe 
Dnd  hinterlässt  etwas  reducirtes  Antimon.  Der  Verf.  hebt  noch  be- 
sond^s  hervor,  dass  die  Bildung  der  Jodüre  schon  in  gewöhnlicher 
Temperatur  stattfindet,  und  dass  daher  das  beschriebene  Verfahren 
mit  den  Mängeln,  die  man  mit  mehr  oder  weniger  Grund  der  Zer- 
legung des  Arsenwasserstoffes  durch  Hitze  zuzuschreiben  pflege,  nicht 
bdiaftet  sei;  denn  wenn  auch  die  Glasröhre  Blei  oder  Arsenik  ent- 
halte, so  könnten  letztere  niemals  auftreten,  weil  sie,  um  in  Freiheit 
gesetzt  zu  werden,  eine  erhebliche  Hitze  erforderten. 

Unterscheidung  des  Arsens  vom  Antimon.    C.  Himmelmann ^) 
wendet  für  di^en  Zweck  conccntrirte,    ammoniakalisch    gemachte    Sal- 
miaklösnng  an,  welche  mit  einem  aus   gleichen  Gewichtsthcilen  granu- 
Urten  Zinks  und  Eisenpulvers  bestehenden    Gemenge   gelinde   erwärmt 
wird,  und  welcher  er  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzufügt.     Letztere 
muss    neutral   oder   alkalisch   sein,   sie   darf  wenigstens   nicht   so  viel 
freie  Säure  enthalten,  dass  das  freie  Ammon  übersättigt  werden  könnte. 
Das   sich   entwickelnde,   bei   Anwesenheit   von    Arsen   Arsenwasserstoff 
enthaltende  Gas  wird  zuerst   durch  eine   Lösung  von  Chlorzink-Chlor- 
ammonium und  sodann   in  eine   ammoniakalische    Silberlösung  geleitet, 
in  welcher  in  bekannter  Weise  ein  Niederschlag  von  reducirtem  Silber 
entsteht.     Soll  Arsen  in  einem    Schwefel  Wasserstoff  niederschlage  aufge- 
.  sucht  werden,  so  wendet   man  den  mit   Ammonlösung   bereiteten  Aus- 
zug desselben  an.     Unlösliche   Salze   der   Säuren   des   Arsens    werden 
erst  durch  Behandeln    mit  Kali  zersetzt.  —  Antimonverbiiidungen  er- 
zeugen  unter    gleichen    Umständen,    so   lauge   die   Flüssigkeit  in  dem 
Entwickelungsgefäss   keine    freie  Säure  enthält,  keinen  Antimonwasscr- 
stoff,  sondern  das  Antimon  schlägt  sich  vollständig  auf  dem  Zink  nieder, 
welches  letzteren  Umstandes  wegen    der   Verf.    diese   Prüfungsmethode 
für  besonders  beachtenswerth   hält,  wiewohl  sie  nicht   die  Schärfe  des 
Marsh* sehen  Verfahrens  besitzt. 


*)  Chem.-techn.  Repertorium  durch  pharm.  Centralhalle  Bd.  9.  p.  272 
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lieber  die  Nessler'sche  Ammoniakprobe.  E.  T.  Chapmann*) 
hat,  wie  es  scheint  ohne  die  frühere  Arbeit  von  W.  A.  Miller**) 
über  denselben  Gegenstand  zu  kennen,  Versuche  über  die  Anwendung 
der  Nessler 'sehen  Ammoniakprobe  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Ammoniakesin  verdünnten  Lösungen  angestellt.  Zur  Bereitung  der  Probe- 
flüssigkeit verfährt  der  Verf.  im  Wesentlichen  ganz  nach  der  von  Miller 
empfohlenen  H ad ow 'sehen  Modification  der  Nessler^schen  Methode; 
er  löst  nämlich  etwa  50  Grm.  Jodkalium  in  einer  kleinen  Menge  heis- 
sen  destillirten  Wassers,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  und  fügt  so- 
lange concentrirte  Quecksilberchloridlösung  hinzu ,  bis  der  gebildete 
rothe  Niederschlag  aufhört  sich  wieder  zu  lösen ,  filtrirt  sodann ,  ver- 
mischt mit  ungefähr  150  Grm.  Kali  in  concentrirter  Lösung,  verdünnt 
auf  1  Liter,  fügt  noch  eine  kleine  Menge  (etwa  5  CG.)  der  Queck- 
silberlösung hinzu,  lässt  absitzen  und  decantirt.  Die  Lösung  muss  vor 
Luftzutritt  geschützt  aufbewahrt  werden.  Der  zweite  Zusatz  von  Queck- 
silberchlorid dient  dazu,  die  Lösung  mit  einem  Male]  klar  zu  machen, 
ohne  denselben  scheint  sie  auch  klar  zu  sein,  aber  sie  trübt  sich,  wenn 
man  sie  zu  der  ammoniakalischen  Lösung  setzt.  Lässt  man  sie  ohne 
diesen  Zusatz  8  bis  10  Tage  stehen,  so  bildet  sich  ein  kleiner  Absatz 
und  dann  ist  sie  eben  so  gut  als  wenn  noch  Quecksilberchlorid  zuge- 
setzt worden  ist.  Wenn  man  diese  Lösung  zu  einer  Flüssigkeit  hinzu- 
fügt ,  welche  eine  Spur  von  Ammoniak  enthält,  so  nimmt  dieselbe  be- 
kanntlich eine  gelbe  oder  braune  Farbe  an  und  bei  Gegenwart  von 
mehr  Ammoniak  entsteht  ein  Niederschlag.  Ein  solcher  bildet  nach 
dem  Verf.  sich  fast  immer,  wenn  man  umgekehrt  die  Ammoniaklösung 
zu  der  Probeflüssigkeit  hinzufügt. 

Auch  bei  der  quantitativen  Ammoniakbestimmung  verfolgt  der  Verf. 
wesentlich  dieselbe  Methode,  nach  welcher  W.  A.  Miller  das  nach  Zn- 
satz von  Baryt  erhaltene  Destillat  von  Trinkwasser  behandelte ;  er  setzt 
einen  Maasstheil  der  Probeflüssigkeit  zu  100  bis  150  CG.  der  zu  unter- 
suchenden, in  einem  Glascylinder  befindlichen  Flüssigkeit,  bringt  in 
einen  zweiten  Glascjlinder  soviel  von  einer  Lösung  von  schwefelsaurem 
Ammon  von  bekanntem  Gehalt  (etwa  0,1  Mgr.  NHg  im  CG.  ent- 
haltend, bereitet  durch  Lösen  von  0,3882  Grm.  des  trockenen  Salzes 
in  1  Liter  Wasser)  als  er  für  nöthig  hält,  um  dieselbe  Farbe,  welche 
im  ersten  Falle  hervorgetreten  ist,  zu   erzeugen,  verdünnt  mit  Wasser 


♦)  Laboratory.  July  13,  18(57,  267.  durch  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  3.  67u. 
••J  Diese  ZeiUchr.  4.  p.  459. 
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aof  dasselbe  Yolamen,  welches  im  ersten  Cylinder  enthalten  ist,  fflgt 
einen  Maasstheil  der  Probeflüssigkeit  hinzu  nnd  last  10  Minuten  stehen. 
Bei  Uebereinstimmung  im  FaY'benton  beider  Flüssigkeiten  findet  auch 
Uebereinstimmang  in  deren  Ammoniakgehalt  statt  *) ;  ist  solche  nicht  vor- 
handen, 80  wird  der  Versuch  mit  einer  entsprechend  abgeänderten  Menge 
der  zum  Vergleich  bestimmten  Lösung  so  oft  wiederholt,  bis  dieser 
Fall  eintritt,  wozu  selten  mehr  als  eine  einzige  Wiederholung  erforder- 
lich sein  soll.  Der  Verf.  findet  es  übrigens  nicht  geeignet ,  Lösungen 
nach  dieser  Methode  zu  behandeln  ,  welche  mehr  als  0,1  Mgr.  Am- 
moniak in  100  CG.  enthalten ;  aber  auch  wenn  die  Lösung  zehnmal 
so  stark  ist,  soll  man  nach  entsprechender  Verdünnung  genauere  Resul- 
tate erhalten,  als  wenn  man  das  Ammoniak  abdestillirt  und  das  De- 
stillat maassanalytisch  untersucht.  Zahlenbelege  für  die  mitgetheilten 
Angaben  enthält  unsere  Quelle  nicht. 

Bolley**)  hat  die  Versuche  von  Ghapman  durch  Gladisz 
wiederholen  lassen,  indem  Lösungen  von  schwefelsaurem  Ammon 
ond  von  Salmiak  mit  0,0001  Grm.  Ammoniak  in  1  GG.  in 
wechselnden  Mengen  zu  100  GG.  Wasser  hinzugesetzt  wurden.  Es 
zeigte  sich  dabei  allerdings,  dass  noch  Unterschiede  von  ^Ibooo  Orm. 
Ammoniak  nachweisbar  sind;  allein  Bolley  bemerkt  dazu,  dass,  wenn 
Chapmann's  Vorschlag  auch  in  einigen  Fällen  von  Nutzen  sein  könne, 
er  doch  gerade  in  denjenigen  Fällen,  in  welchen  eine  einfache  Methode 
der  Ammoniak-  oder  Ammonsalzbestimmung  sehr  wünschenswerth 
wäre  —  bei  Untersuchungen  von  Trinkwassern  —  werthlos  erscheine, 
weil  der  in  der  Regel  vorkommende  Kalkgehalt  des  Wassers  störend 
wirke.  Die  durch  letzteren  verursachte  Trübung  mache  die  Ver- 
gleichnng  mit  einem  nur  Ammoniak  enthaltenden  Wasser  ganz  unmög- 
lich, und  sobald  man  die  alkalischen  Erden  vorher  fällen  und  aus- 
waschen müsse,  verliere  die  Methode  viel  von  ihrer  Brauchbarkeit.  — 
Armstrong  und  Frankland***),  welche  das  Miller 'sehe  Ver- 
fahren eben  gerade  zur  Untersuchung  von  Trinkwasser  anwandten,  stim- 
men mit  Bolley  zwar  darin  überein ,  dass  die  geringste  Opalescenz 
eine  genaue  Bestimmung  des  Ammoniaks  unmöglich  mache,  allein  sie 
finden  nicht,  dass  die  Abscheidung  der  Erdsalze  die  Anwendung  der 
Methode  wesentlich  beeinträchtige.    Im  Gegentheil   wenden   sie,    wenn 


*)  Vergl.  übrigens  p.  415. 
♦♦)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  103.  p.  494. 
)  Joum.  of  the.  chem.  soc.  March  1868.  —  Chem.  News.  17.  p.  247. 
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ein  nicht  ganz  farbloses  Wasser  zur  Untersuchung  vorliegt,  einen  Zusat 
von  etwas  Clorcalcium  und  kohlensaurem  Natron  an ,  weil  der  nieder 
fallende  kohlensaure  Kalk  eine  völlige  Entfärbung  bewirkt,  ohne  dass  be 
merkbare  Mengen  Ammoniaks  mit  niedergerissen  werden,  was  stets  der  Fal 
ist,  wenn  statt  des  Chlorcalciums  Eisenchlorid  oder  Chloralumininm  ange 
wandt  wird.  —  Nachdem  der  Niederschlag  etwa  eine  halbe  Stund» 
sich  abgesetzt  hat ,  filtriren  die  Verf.  und  benutzen  einen  aliquote] 
Theil  des  Filtrates  zur  Ammoniakbestimmung. 

Die  Leuchtgasflamme  kann  Fehlerquelle  werden  bei  der  Bestimmunf 
von  Ammoniak.  Gunning*)  fand  im  Leuchtgas,  auch  in  den  an 
besten  gereinigten  Sorten,  stets  Ammoniak  oder  ammoniakartige  Ver 
bindungen  und  überzeugte  sich  durch  directe  Versuche,  dass  letztere 
auch  in  B  u  n  s  e  n  '  sehen  Lampen  nicht  verbrennt.  In  destillirten 
Wasser,  welches  er  in  einem  Platingefäss  nicht  ganz  eine  Stunde  lan^ 
mit  einer  B uns en' sehen  Lampe  erhitzt  hatte,  fand  er  bemerkbar« 
Mengen  Ammoniak  als  schwefelsaures  Salz.  Das  Gas  war  direct  aui 
einer  Hauptstrasse  von  Amsterdam**)  abgeleitet.  —  Der  Inhalt  dei 
Gasmesser  kann  nach  längerem  Gebrauche  ziemlich  viel  Ammonial 
enthalten.  So  fand  der  Verf.  in  10  CG.  des  Sperrwassers  eines  nui 
zwei  ^ahre  in  Gebrauch  gewesenen  Gasmessers  192  Mgrm.  Ammoniak: 
oder  ammoniakartiger  Verbindungen. 

Zu  den  Reactionen  des  Eisenoxyds.  J.  Nicklds***)  hat  gefun 
den,  dass  die  Doppelverbiudungen  des  Eisenfluorids  mit  Fluorkaliun 
(3  KF  +  Fe,F8  und  2  KF  -f  Fe^Fs,  bereits  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  dargestellt) 
Fluornatrium  und  Fluorammonium  (nach  dem  Verf.  von  analoger  Zu« 
sammensetzung  mit  den  Kaliumverbindungen)  in  manchen  Beziehungei 
in  ihren  Reactionen  von  den  tibrigen  Eisenoxydsalzen  abweichen.  Die 
selben  sind  im  Ganzen  schwer  löslich  und  entstehen  durch  directe  Ver 
einigung  ihrer  Componenten  oder  durch  Wechselzersetzung  eines  Fluor 
alkalimetalls  init  einem    Eisenoxydsalz,   namentlich  mit  Eisenchlorid 


*)  Scheikundigc  13ydrageu  nit  het  Laboratorium  van  het  Athenaeom  11 
lustre  zu  Amsterdam  durch  Chem.  News  17.  p.  161. 

**)  Es  exißtiren  zwei  Gascompagnien  in  Amsterdam,  deren  Concurren: 
auch  dem  Verf.  die  Garantie  für  eine  möglichst  vollkommene  Reinigang  de 
Gases  darbietet. 

***)  JouTD.  de  pharm,  et  de  dum.  7.  p.  15. 
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das  Ammooiiimsalz  ist  leichter  löslich  als  das  Ealiuinsalz.  —  Rhodan- 
kaliam  bewirkt  ia  diesen  Lösungen  keine  rothe  Färbang.  Wenn  man 
aber  das  Eisenflaorid  vorher  in  Freiheit  setzt,  indem  man  das  Salz 
mit  einer  alkoholischen  Eieselfluoridgaslösnng  behandelt,  so  tritt 
die  Röthang  in  der  Flüssigkeit  ein,  worans  hervorgeht,  dass  das  Fluor- 
alkalimetall die  Ursache  ist,  dass  sie  im  anderen  Fall  aasbleibt,  und  es 
wird  auch  wirklich  die  rothe,  durch  Zusatz  von  Rhodankalium  zu  einer 
Eisenoxydsalzlösung  erhaltene  Flüssigkeit  durch  Fluorkalium  entfärbt, 
unter  Bildung  eines  Doppelsalzes,  welches  bei  Anwendung  von  concen- 
tiirten  Lösungen  sich  ausscheidet.  Dasselbe  ist  der  Fall  bei  der  rothen 
Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  und  der  tiefvioletten,  welche  man 
auf  Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  zu  Eisenchlorid  erhält. — 
Ammon  fällt  Eisenoxyd  —  Gerbsäure  färbt  die  Lösung  der  Ealium- 
Terbindung  gewöhnlich  schön  violett,  Ferrocyankalium  bläut  dieselbe, 
wenn  sie  kein  überschüssiges  Fluorkalium  enthält.  Berliner  Blau  wird 
durch  Fluorkalium  ebenfalls  entfärbt,  aber  man  muss  es,  namentlich 
wenn  es  nicht  frisch  bereitet  ist,  mit  einem  Ueberschuss  des  letzteren 
kochen.  Es  entsteht  dann  eine  graue  Trübung,  welche  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Auswaschen  wieder  blau  wird.  Die  abfiltrirte  Lösung 
ist  braun,  wird  an  der  Luft  aber  gleichfalls  wieder  blau  und  scheidet 
ein  dem  Berlinerblau  ähnliches  Pulver  ab.  *)  Die  Natriumverbindung 
wirkt  weniger  kräftig  als  die  Kaliumverbindung  und  auch  die  Am- 
moniumverbindung verhält  sich  anders  als  das  Kaliumsalz,  indem  sie 
mit  Blutlaugensalz  und  mit  Gerbsäure,  wenn  kein  überschüssiges  Fluor- 
kalium  anwesend  ist,  blaue  Niederschläge  bildet.  Beim  Sieden  zer- 
setzen sich  die  Salzlösungen  unter  Abscheidung  gelber  Flocken. 

Mit  essigsaurem  Bleioxyd  geben  sie  einen  weissen,  beim  Erhitzen 
gelb  werdenden  Niederschlag,  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  einen  weissen, 
der  sich  beim  Erhitzen  auflöst.  Salpetersaures  Wismuthoxyd  wird  in 
der  Kälte  nicht  gefällt,  beim  Erhitzen  wird  die  Lösung  weiss. 

Die  Scheidung^  von  Arsenik  und  Thallium  lässt  sich  nach  Be- 
obachtungen von  J.  W.  G  u  n  n  i  n  g  **)  selbst  in  sauren  Lösungen  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff  ausführen,  weil  mit  dem  Schwefelarsenik  stets 
Schwefelthallium  niederfällt. 


*)  Eine  Thatsache,    die  sich  nach  dem  Verf.   zur  Unterscheidung  des 
Berlinerblaus  vom  Anilinblau,  Indigo  und  l'henard'sblau  benutzen  liesse. 
♦♦)  Chem.  News.  17.  p.  138. 
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R.  Böttger*)  hatte  schon  früher  gelegentlich  der  Verarbeitung 
des  Flugstanbes  einer  Schwefelsäurefabrik  auf  Thallium  in  dem  wäs- 
serigen Auszug  desselben  mit  unterschwefligsaurem  Natron  einen  mennig- 
farbenen  Niederschlag  erhalten,  den  er  zum  Theil  aus  einer  höheren 
Schweflungsstufe  des  Thalliums,  aus  Schwefelarsenik  und  mehr  oder 
weniger  mechanisch  beigemengtem,  fein  zertheiltem  Schwefel  bestehend 
fand.  Nach  dem  Verf.  entsteht  ein  Niederschlag  von  derselben  Beschaffenheit 
mit  Schwefelwasserstoff  in  der  Lösung  des  rohen,  aus  Flugstaub  dargestellten 
Chlorthalliums  in  Schwefelsäure,  selbst  wenn  dieselbe  vorher  mit  schwefliger 
Säure  behandelt ''-worden  ist,  und  enthält  derselbe  kein  anderes  Schwe- 
felthallium,  als  das  nach  der  Formel  TIS  zusammengesetzte,  denn  beim 
Erhitzen  lässt  er  nur  theils  Dreifachschwefelarsenik,  theils  arsenige 
Säure  sublimiren,  während  schwarzes  Schwefelthallium  als  geschmolzene 
Masse  zurückbleibt,  und  beim  Behandeln  mit  alkalischen  Laugen  ent- 
steht ebenfalls  letzteres  Schwefelmetall,  während  nur  Dreifachschwefel- 
arsenik in  Lösung  geht,  welches  durch  Säuren  wieder  geföllt  wird, 
ohne  dass  sich  Schwefel  mit  abscheidet  oder  Schwefelwasserstoff  ent- 
wickelt wird.  —  Auch  durch  Behandlung  eines  sauren  Thallinmoxyd- 
salzes  mit  einer  unzureichenden  Menge  unterschwefligsauren  Natrons, 
welche  Böttger  für  die  Darstellung  der  höheren  Schwefel  Verbindung 
im  reinen  Zustande  vorschreibt,  konnte  der  Verf.  dieselbe  nicht  erhal- 
ten, es  schied  sich  dabei  stets  nur  Schwefel  ab.  — 

Wenn  Schwefelwasserstoff  durch  eine  Lösung  von  arseniger  Säure 
geleitet  wird,  welche  einen  Ueberschuss  von  einem  Thalliumoxydulsalz 
enthält,  mag  dieselbe  sauer  oder  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht 
worden  sein,  so  entsteht  derselbe  bräunlich-rothe  Niederschlag.  Als 
der  Verf.  schwefelsaures  Thalliumoxydul  mit  Schwefelsäure  angesäuert 
anwandte,  war  der  Niederschlag  ziemlich  nahe  der  Formel  AsSj  -|-  TIS 
zusammengesetzt.  Enthält  die  Lösung  äquivalente  Mengen  von  arseni- 
ger  Säure  und  Thalliumoxydulsalz,  so  wird  nur  eine  geringe  Menge 
Schwefelthallium  mit  dem  vorherrschenden  Schwefelarsenik  gefällt,  und 
übersteigt  der  Gehalt  an  arseniger  Säure  dieses  Verhältniss,  so  bleibt 
doch  noch  Thallium  in  Lösung,  so  dass  selbst  ein  grosser  Ueberschuss 
nicht  alles  Thallium  mit  niederreisscn  kann.  Fällt  man  aber  eine 
Thalliumoxydulsalzlösung  mit  arseniger  Säure  und  Schwefelwasserstoff, 
und  wiederholt  man  diese  Behandlung  mit  dem  Filtrat,  so  wird  aofs 
Neue  Schwefelthallium  mit  ausgefällt,   und  durch  mehrfaches  Wied^- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  128.  p.  249. 
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holen  desselben  Verfahrens  kann  man  znletzt  alles  Thallium  nieder- 
schlagen. Der  Niederschlag  zeigt  in  allen  Fällen  dieselbe  Ijpll-röth- 
lich-branne  Farbe.  —  Der  Verf.  neigt  sich  der  Ansicht  zu,  dass  vom 
Thallium  ausser  dem  schwarzen  noch  ein  anderes  Sulfür  von  derselben 
Zusammensetzung,  aber  von  röthlicher  Farbe,  existire  (wie  ja  auch  bei 
den  Schwefel  Verbindungen  des  Quecksilbers  und  des  Antimons  ein  ähn- 
licher Farbenunterschied  bekannt  sei),  letzteres  krystallinische  Be- 
schaffenheit habe,  von  Säuren  schwerer  angegriifen  werde  und  mit  dem 
Schwefelarsenik  eine  Molekular  Verbindung  (molecular  Compound)  ein- 
gehen könne,  wobei  er  es  jedoch  immer  noch  unerklärlich  findet,  dass 
das  Schwefelarsenik,  welches  die  Entstehung  jenes  allotropen  Schwefel- 
thalliums veranlasst,  nicht  im  Verhältniss  zu  der  Quantität,  in  welcher 
es  in  einer  Lösung  entsteht,  wirkt,  sondern  nur  eine  verhältnissmässig 
kleine  Menge  des  vorhandenen  Thalliums  in  die  Verbindung  überführt* 

Der  in  Rede  stehende  Niederschlag  entsteht  auch,  wenn  eine  am- 
moniakalische  Lösung  von  Dreifachschwefelarsenik  mit  einer  ammoniakali- 
schen  Lösung  von  schwefelsaurem  Thalliumoxydul  vermischt  wird,  wo- 
bei es  gleichgültig  ist,  welche  von  beiden  Lösungen  überschüssig  an- 
gewandt wird.  Bei  Anwendung  solcher  ammoniakaliscber  Lösungen 
besitzt  der  Niederschlag  jedoch  keine  constante  Zusammensetzung  und 
xeigt  sich  das  Waschwasser  stets  ge£irbt,  weil  der  Niederschlag  selbst 
augenscheinlich  durch  Ammon  zersetzt  wird. 

Heber  die  Phosphormolybdänsäure.  H.  Debray*)  hat  seine 
Untersuchungen  über  die  Phosphormolybdänsäure,  über  die  wir  früher 
bereits  berichtet  haben**),  fortgesetzt  und  gefunden,  dass  die  durch 
Kochen  des  Ammonsalzes  mit  Königswasser  und  freiwilliges  Verdunsten 
der  Lösung  erhaltene,  in  schönen  gelben,  doppelt  schiefen  (prismcs  double- 
ment  obliques)  Prismen  krystallisirende  Säure  ans  1  Aequivalent  Phosphor- 
fläureund  20  Aequivalenten  Molybdänsäure  besteht  und  13,3  pCt.  Wasser 
enthält.  Ausserdem  existiren  noch  zwei  andere  Hydrate,  eins  mit 
23,4  pCt.  Wasser,  welches  beim  freiwilligen  Verdampfen  einer  wässerigen 
Lösimg  in  grossen  regulären  Octaedern  anschiesst,  und  ein  drittes,  wel- 
ches aus  concentrirten ,  viel  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen  in 
weniger  schönen  und  leicht  zerfallenden  rhomboidalen  Prismen  mit  19,6 


*)  Compt.  rend.  66.  p.  702. 
**)  Diese  Zeitschr.  5.  p.  880. 

Fr0f«BUf,  Zaatwlirilt.    Vif.  Jabiv^mg.  32 
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pCt.  Wasser  krystallisirt.  Die  gelben  Salze  der  Phosphormolybdäns&ure 

Kali,  Ainmon  and  Thallinmoxydal  sind  nach  der  Formel  3  R0,P05,20I 

zasammengesetzt ,     die     beiden     ersteren     enthalten    ausserdem    n 

3  Aeq.  Wasser.     Dass  diese  Salze  bestimmte  Verbindungen  und  ni 

Gemenge  von  verschiedenen  Salzen  sind,  geht  aus  ihrer  grossen  Neig 

zu  krystallisiren  hervor.     Man  braucht  nur  einige  Gramme  des  Kalii 

oder  des  Thalliumsalzes  in  dunkler  Rothgluth  zu  schmelzen,  um  b 

Erstarren  der  öligen  Flüssigkeit  eine  Krystallmasse  zu  erhalten,  in 

man    beim    Thalliumsalz    die   einzelnen    Krystalle,    in   die    hexagoi 

Pyramide   endigend ,    aufs   Deutlichste    auch   mit  unbewaffnetem  A 

erkennen   kann.     Wenn    man    eine  Auflösung  von  pyrophosphorsaui 

Natron  mit  einer  sauren  von  molybdänsaurem  Ammon  mischt,  so  bil 

sich  der  Niederschlag  allmählich  in  dem  Maasse  als  die  Phosphorsäure 

die  gewöhnliche  ModiiicatiOn    übergeht  in  glänzenden  Krystallcu.     i 

neutralem,   salpetersaurem    Silberoxyd    wird    durch    die  Auflösung 

Phosphormolybdänsäure  ein  Niederschlag  gefällt,  der  allmählich  inmik 

skopische  Krystalle  übergeht,  die  Formel    7AgO,P05,  20M0,+  24 

hat  und  in  verdünnter  Salpetersäure  zu  einer  Flüssigkeit  löslich  ist,  i 

welcher   beim   Verdampfen  kleine   gelbe,  glänzende,   nach    der  Form 

2AgO,  POß,  20M08+7HO  zusammengesetzte  Krystalle  sich  absetzen. 

Alkalien  entziehen  der  Phosphormolybdänsäure  oder  ihren  Salzen  Molybd 

säure,  in  Folge  wovon  eine  neue  Phosphor  molybdänsäure  eubteht,  welche 

1  At.  Phosphorsäure  5  At.  Molybdänsäure  enthält  und  mit  Kali,  Natron,  A 

mon  und  Silberoxyd  lösliche,  farblose,  oder  wenig  gefärbte,  leicht  krysi 

lisirende ,  perlmutterglänzende  Salze  bildet ,    welche  der  Formel  6  I 

2PO5IOMO3   entsprechend      zusammengesetzt    sind.      Das    Natrons 

enthält    daneben    noch    28,    die   drei   anderen    14  At.  Krystallwass 

Ausserdem  existiren  noch  Salze  dieser  Säure,  welche  nach  der  Foru 

5R0,    2  PO5,  lOMOs  +  Aq;  zusammengesetzt  sind.  Auch  mit  salpet 

sauren  Salzen  können  die  erstgenannten  sich  zu  Doppelsalzen  verbind 

z.  B.  6  KO,  NO5  +  6  KO,  2  PO»,    10  MO,  +  18  HO.     üeberschüssi 

Säure  zersetzt  diese  Salze  in  Phosphorsänre  und  die  gelben   phosph< 

molybdänsäuren  Salze,  ein  Umstand,  der  der  Jsolirung  der  neuen  Säe 

bis  jetzt  hindernd  in  den  Weg  trat. 

Bei  der  Analyse  der  genannten  Verbindungen  fand  der  Verfass 
grosse  Schwierigkeiten,  als  er  sie  nach  den  üblichen  Methoden  ai 
führen  wollte ;  er  verfolgte  daher  folgenden  Weg,  von  welchem  er  glanl 
dass  er  allgemeinerer  Anwendung  fähig  sei.  Die  Phospbormolybdä 
säure  mengte  er  mit  Kalk  und  erhitzte  sie  bei  beginnender  Rothgla 
in  einem  Porzellanschiffchen,  zuerst  in   einem  Strome  von  Schwefelws 
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serstoff  and  hierauf  in  einem  solchen  von  Salzsäuregas.  Hierbei  bilde- 
ten sich  Ghlorcalcium,  Schwefelmolybdän,  krystallisirt  wie  das  natürliche, 
and  eine  Verbindung  von  phosphorsaurem  Kalk  mit  Ghlorcalcium,  oder 
Apatit,  ebenso  krystallisirt.  Nachdem  das  Ghlorcalcium  durch  Wasser 
ond  der  Apatit  durch  Salzsäure  entfernt  war,  liess  sich  das  Schwefel- 
molybdän  gut  auswaschen  und  mit  grosser  Genauigkeit  wägen.  —  Aus 
den  Alkalisalzen  verflüchtigte  sich  bei  gleicher  Behandlung  eine  gewisse 
Menge  Ghlormetall,  wesahalb  der  Verf.  sie  bei  der  Analyse  zur  Be- 
stimmung der  Alkalien  in  einem  Ueberschnss  von  Ammoniak  auflöste 
ond  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
kochte,  wobei  sich  zuerst  krystallisirtes  dreibasisches  phosphorsaares 
Silberoxyd  und  später  farbloses,  ebenfalls  krystallisirtes  molybdänsaures 
Silberoxyd  aus  der  Flüssigkeit  abschied,  in  der  sich  das  Alkali  leicht 
bestimmen  liess. 

In  Anbetracht,  dass,  wie  wohl  jetzt  allgemein  zugestanden  wird, 
ein  Gattungsonterschied  in  der  Art  und  Weise  der  Zusammenfttgung 
der  Elemente  in  den  anorganischen  und  in  den  organischen  Substanzen 
nicht  existirt,  und  dass  die  organischen  Körper  Beispiele  genug  dar- 
bieten, dass  der  Eintritt  einer  sehr  geringen  Menge  einer  Substanz 
als  Bestandtheil  in  eine  Verbindung  die  Eigenschaften  der  letzteren 
wesentlich  zu  verändern  vermag,  findet  der  Verf.  in  der  abnormen  Zu- 
sammensetziing  der  in  Rede  stehenden  Säuren,  die  er  in  dieser  Be- 
zidmng  den  Kiesel  wolframsäuren  von  Marignacan  die  Seite  stellt, 
nichts  Auffallendes. 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Seubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heue  Beaotionen  auf  Horphium.     Vermischt   man    nach   Hors- 
ley^}  eine  heisse  Lösung  von  essigsaurem  Morphin  mit  wenigen  Tro- 


*)  Aus  The  Toxicologists  guide  p.  13.  durch  Schweizerische  Wochenschr. 
f.  Pharm.  1868  p.  81. 
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pfen  einer  Silbernitratlösung,  so  wird  das  Silber  reducirt  und  das  Fil- 
trat  gibt  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  eine  blutrothe  Färbung.  Hierdurch 
soll  sich  Morphin  von  jedem  anderen  Alkaloid  unterscheiden  und  noch 
in  Mengen  von  ^j-ioo  Gran  entdecken  lassen.  Versetzt  man  ferner 
nach  Horsley  eine  Morphinlösung  mit  Ferridcyankalium ,  so  soll  die 
Mischung  nach  wenigen  Stunden  eine  kirschrothe  Färbung  annehmen. 

Einige  Angaben  über  das  Ouajac-Haiz.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Guajac-Harzes  ist  bekanntlich  nur  im  frisch  bereiteten  Zustande 
ein  empfindliches  Reagens  auf  freies  und  gebundenes  Ozon  und  in  Ver- 
bindung mit  Blutkörperchen  auch  auf  den  in  organischen  Marterien: 
Terpentinöl,  flüssigen  Fetten,  Harzen  u.  s.  w.  als  Antozon  enthaltenen 
beweglichen  Sauerstoff.  Der  Grund  hiervon  ist  nach  Schönbein*) 
ein  mehrfacher.  Die  Hauptursache,  welche  das  in  Weingeist  gelöste 
Guajac  unfähig  zu  machen  vermag,  mit  dem  ozonisirten  Sauerstoff  eine 
blaue  Verbindung  hervorzubringen  ist  das  Licht.  Setzt  man  bei  voll- 
kommenem Ausschluss  der  Luft  frisch  bereitete  Guajactinktur ,  welche 
ein  Hundertel  Harz  enthält  und  durch  die  Ozonide :  Bleisuperoxyd,  Per- 
manganatlösung  u.  s.  w.  augenblicklich  bis  zur  Undurchsichtigkeit  tief 
gebläuet  wird,  nur  wenige  Stunden  der  Einwirkung  des  unmittelbaren 
und  möglichst  kräftigen  Sonnenlichtes  aus,  so  verliert  sie  unter  diesen 
Umständen  vollständig  und  unwiederbringlich  die  Eigenschaft,  dorch 
das  Ozon,  die  Ozonide  —  oder  durch  0-haltige  Flüssigkeiten  (H  0„  Ter- 
pentinöl u.  s.w.)  unter  Beisein  von  Blutkörperchen  —  gebläuet  zu  werden. 
An  der  besagten  Veränderung  hat  die  Wärme  keinen  Antheil,  wie  daraas 
erhellt,  dass  die  Guajactinctur  ihre  Empfindlichkeit  nicht  verliert,  wenn 
sie  in  dunkeln  Flaschen  beliebig  lange  der  Einwirkung  des  stärksten 
Sonnenlichtes  ausgesetzt  wird.  Eine  andere  Ursache,  welche  die  Reac- 
tionsangaben  einer  älteren  Tinrtur  trüglich  machen  kann,  ist  das  Ver- 
mögen dieser  Harzlösung,  selbst  in  schwachem ,  zerstreutem  Liebte  at- 
mosphärischen Sauerstoff  aufzunehmen,  wodurch  sie  allmählich  die  Ei- 
genschaft erlangt,  beim  Zufügen  von  Blutkörperchen  §ich  zu  bläaen, 
wie  auch  den  Jodkaliumkleister  unter  der  Mitwirkung  verdünnter  Eisen- 
vitriollösung ebenfalls  blau  zu  färben,  welche  Reactionen  auf  das  Vor- 
handensein kleiner  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  hinweisen.  Nach 
Schönbein's  Versuclien  begünstiget  bekanntlich  die  Anwesenheit  von 
Camphenen,  Harzen  u.  s.  w.  im  Weingeiste,    der  mit  atmosphärischer 


♦♦;  Vom  Verf.  mitgetbeilt. 
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Luft  in  Berührung  steht,  die  Bildung  von  HO2,  welche  Wirksamkeit 
auch  dem  Guajac  zukommt.  Setzt  man  unter  häufigem  Schütteln  frisch 
bereitete  Guajactinctur  von  nur  1  Proc.  Harzgehalt  bei  Gegenwart 
atmosphärischer  Luft  der  Einwirkung  des  unmittelbaren  Sonnenlichtes 
aos,  80  bringt  sie  schon  nach  wenigen  Tagen  alle  Reactionen  des  ge- 
nannten Superoxydes  hervor  (selbst  die  so  charakteristische,  mit  Hülfe 
der  Chromsäure  den  Aether  lasurblau  zu  färben),  ohne  jedoch  durch 
Blutkörperchen  sich  bläuen  zu  lassen,  was  sie  aber  beim  Zufügen  frisch 
bereiteter  Harzlösung  thut.  Dass  die  erstere  Tinctur  für  sich  allein 
durch  Blutkörperchen  nicht  mehr  gebläuet  wird,  rührt  von  der  Wir- 
kung des  Sonnenlichtes  her,  welches  erwähntermaasscn  die  Bläuungs- 
f^igkeit  des  gelösten  Harzes  ziemlich  rasch  aufhebt,  während  das  so 
veränderte  Guajac  gleich  den  übrigen  Harzen  unter  der  Mitwirkung 
des  Lichtes  immer  noch  den  vorhandenen  Sauerstoif  anzuregen  vermag, 
mit  Weingeist  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen.  Wirkt  der  Sauer- 
stoff bei  schwachem,  zerstreutem  Licht  auf  die- Guajaclösung  ein,  so 
haben  sich  unter  diesen  Umständen  schon  nachweisbare  Mengen  des 
Superoxydes  gebildet,  ehe  noch  die  Bläuuiigofähigkeit  der  Tinctur  durch 
besagtes  Licht  völlig  zerstört  ist.  welche  sich  daher  auch  noch  durch 
Blutkörperchen  bläuen  lässt. 

Wenn  nun  den  voranstehenden  Angaben  gemäss  unmittelbares 
Sonnenlicht  das  Verhalten  des  in  Weingeist  gelösten  Guajacs  verhält- 
nissmässig  rasch  verändert,  so  ist  wohl  für  gewiss  anzunehmen,  dass 
auch  zerstreutes  Licht,  wenn  auch  langsamer,  doch  die  gleiche  Wirkung 
hervorbringe,  wesshalb  man  jedenfalls  am  Sichersten  geht,  frisch  be- 
reitete Gusgactinctur  anzuwenden,  wenn  dieselbe  als  möglichst  empfind- 
liches und  zuverlässiges  Reagens  auf  thätigen  Sauerstoff  dienen  soll. 

Ueber  die  Uebertragbarkeit  des  vom  Terpentinöl  und  anderen 
organischen  Materien  ans  der  Luft  aufgenommenen  Sauerstoffs  auf 
das  Wasser.  Schüttelt  man  nach  den  Untersuchungen  von  Schön- 
bein*)  Terpentinöl  von  2 — 3  Proc.  6-Gehalt  mit  zwei  bis  drei  Raum- 
theilen  angesäuerten  Wassers  (2  Proc.  Schwefel-  oder  Salpetersäure) 
nur  wenige  Minuten  lebhaft  zusammen,  so  wird  ein  Raumtheil  dieser 
vom  Oele  getrennten  Flüssigkeit  mit  Hülfe  einiger  Tropfen  verdünnter 
Chroms&ure    einen    Raumtheil   Aether   beim    Schütteln    tief    lasurblau 


*)  Vom  Verf.  mitgetheüt. 
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färben  nnd  ebenso  nnter  ziemlich  lebhafter  Entbindung  von  Sauerstoff 
die  Lösung  von  Permanganat  sofort  zersetzen.  Gleich  dem  0  haltigen 
Terpentinöl  verhalten  sich  das  Wachholderöl,  Petroleum,  Benzol,  La- 
vendelöl  u.  s.  w.,  nachdem  diese  Flüssigkeiten  längere  Zeit  mit  be- 
leuchteter  Luft  in  Berührung  gestanden,  wobei  jedoch  zu  bemerken, 
dass  Petroleum  nnd  Benzol  im  Vergleich  zum  Terpentin-,  Wachholder- 
und Lavendelöl  nur  spärlich  mit  Sauerstoff  sich  beladen  und  daher 
mit  angesäuertem  Wasser  auch  nur  entsprechend  kleine  Mengen  von 
HOj  erzeugen.  — ^  Es  lässt  sich  desshalb  angesäuertes  Wasser  in  Ver- 
bindung mit  Aether  und  Chromsäure  als  Reagens  auf  den  im  Terpen- 
tinöl u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Satierstoff  benutzen,  zu  welchem 
Zweck  man  einige  Volumina  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einem 
Raumtheil  gesäuerten  Wassers  nur  kurz  zu  schütteln  und  letzteres 
mit  Aether  und  Chromsänre  zusammen  zu  bringen  hat.  Zu  bemerken 
ist  jedoch,  dass  nach  Schönbein's  eigenen  Versuchen  als  Reagens 
auf  0  die  frisch  bereitete  Guajactinctur  in  Verbindung  mit  Blutkör- 
perchen an  Empfindlichkeit  das  angesäuerte  Wasser  etc.  doch  noch 
weit  übertrifft.  —  Da  auch  die  fetten  Oele  einen  Theil  des  von  ihnen 
aus  der  Luft  aufgenommenen  Sauerstoffs  noch  im  übertragbaren  Zu- 
stande enthalten,  so  sollte  man  vermuthen,  dass  derselbe  ebenfalls  auf 
angesäuertes  Wasser  sich  überführen  lasse.  Angestellte  Versuche  haben 
jedoch  diese  Vermuthung  nicht  bestätigt.  Die  in  dieser  Richtung  von 
Schönbein  untersuchten  Substanzen  waren  Mandel-,  Mohn-,  Oliven- 
und  Leinöl,  die  durch  längere  Berührung  mit  beleuchteter  Luft  so 
0  haltig  geworden  waren,  dass  sie  mit  Hülfe  von  Blutkörperchen  die 
Guajactinctur  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  vermochten.  —  Quantitative, 
mit  einer  titrirten  Indigolösung  angestellte  Versuche  ergaben  ferner 
das  höchst  merkwürdige  Resultat,  dass  dem  0  haltigen  Terpentinöl 
durch  Schütteln  mit  angesäuertem  Wasser  nur  die  Hälfte  seines  be- 
weglichen Sauerstoffs  entzogen  werden  kann.  Das  verschiedenartige 
Verhalten  der  beiden  im  Ter|>entinöl  enthaltenen  Antheile  beweglichen 
Sauerstoffs  gegen  gesäuertes  Wasser  weist  auf  eine  Verschiedenheit 
ihrer  Verbindungszustände  hin,  zeigt  mit  anderen  Worten,  dass  die 
eine  ^aue^stoffhälfte  inniger  als  die  andere  chemisch  gebunden  ist. 
Da  das  Terpentinöl  keine  gleichartige  Materie,  sondern  ein  Gemisch 
zweier  isomeren  Camphene  ist  und  es  kaum  einem  Zweifel  unterliegen 
kann,  dass  jedem  derselben  die  Fähigkeit  zukommt,  mit  beweglichem 
Sauerstoff  sich  zu  beladen,  so  ist  es  möglich,  dass  letzterer  an  das 
eine  dieser  Oele  minder  stark  als  an  das  andere  gebunden  ist,  so  dass 
das    eine   Camphen   seinen   0  Gehalt   an    gesäuertes    Yf^sser    abtritt, 
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wftbrend  nach  Art  der  flüssigen  Fette  das  andere  Oel  dieses  nicht 
thot.  Es  lässt  sich  aher  auch  als  möglich  denken,  dass  jedes  der  Cam- 
phene  zwei  einander  gleiche  Saaerstoffmengen  aufnähme,  von  denen  die 
eine  stärker  als  die  andere  gehonden  wäre. 

3.    Quantitative  Ermittelung  organischer   Körper. 

Eine  Methode  inr  Bestimmung  der  Weinsäure  und  der  Apfel- 
länie  mittelst  Eisens,  Aluminiums,  Mangans  etc.    Jnette*)  benutzt 
die  Eigenschaft  der  Wein-  und  Aepfelsäure,  Eisen^   Aluminium,    Man- 
gan etc.  in  alkalischen  Flflssigkeiten  in  Lösung  zu    erhalten,  zur  quan- 
titativen Bestimmung   genannter  Säuren.     Zu   diesem  Zweck  löst   man 
ein  bekanntes  Gewicht  reines  Eisen  in  Salpetersäure  und  verdünnt  mit 
soviel  Wasser,  dass  der  Gehalt  der  Lösung  an  Eisen  0,001  bis  0,002 
beträgt.     Vermischt   man   darauf  eine    100    Mgrm.  Eisen  enthaltende 
Menge   obiger  Lösung   mit  0,0155  Grm.,  oder  einer  beliebig  grösseren 
Menge    Weinsäure ,    und   fügt   1    bis  2    CO.    Ammon   hinzu ,    um   die 
Mischung  entschieden  alkalisch  zu  machen,  so  resultirt  nach  kräftigem 
Umrühren  eine  rothe,  anfangs  etwas  trübe  Flüssigkeit,  die  nach  einigem 
Stehen  klar  wird  und  dann  klar  bleibt.    Setzt  man  aber  zu  100  Mgrm. 
Eisen  nur  45  Mgrm.  oder  beliebig  weniger^*)  Weinsäure,  und  darauf 
Ammoniak  im  Ueberschuss ,    so  scheidet  sich   aus  der   zuerst  trüben 
Flüssigkeit  sehr   bald   das    charakteristische    Eisenoxyd   ab.     Die   bei 
Anwendung  eines  Verhältnisses  von  45,5  oder  mehr  Weinsäure  auf  100 
Eisen  entstehende  lösliche  Verbindung  zersetzt  sich  nicht  in  Gegenwart 
Ton  Säuren,  Alkalien  und  Alkalicarbonaten  —  vorausgesetzt,  dass  sie 
kalkfrei  sind  —  ebensowenig  durch  Ammonsalze,  Alkohol  oder  Aether. 
Beim  Erhitzen  erfolgt  augenblicklich  vollständige  Fällung  des  Eisenoxyds, 
ebenso,  aber  erst  nach  einigen  Stunden  ,  auf  Znsatz  von  kalkhaltigem 
Wasser.  —  Bei  der  Ausführung  verfährt  mau  wie   folgt:   von   der  zu 
untersuchenden   Substanz  löst  man  0,455  Grm.    in    angesäuertem  Was- 
ser auf,  und  verdünnt  bis  zu  einem  bestimmten  Volum  z.  B.  100  CG. ; 
10    CG.   dieser  Lösung  versetzt  man  darauf,  je  nachdem  die  Substanz 
1  oder  2,  8....n  Hundertel  Weinsäure   enthält,  mit  1,  2,  3 n 


♦)  Compt.  rend.  Tom.  66.  p.  417. 

♦♦)  Im  Original  steht,  offenbar  in  Folge  eines  Druck-  oder  Schreibfehlers 
.  .  .  i  100  müligrammes  de  fer  on  ajoute  45  milligrammes  d'acide  tartrique  ou 
toote  gnantit^  snp^rieure. 
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Mgrm.  Eiseü,  welche  gelöst  bleiben.  Man  erhält  so  in  zwei  Yersnchen : 

Mit  n  Mgrra.  Eisen  klare  Lösung, 
„     n  4-  1     Mgrm.  Eisen  Niederschlag, 
worin  n  die  in  der  Substanz  enthaltene  Anzahl  Weinsäureproc.  angibt. 
Die    mit    sauren    und    neutralen    weinsauren    Salzen    angestellten 
Analysen  ergaben  den  Procentgehalt  bis  auf  V»oo  genau. 

Bei  der  Analyse  von  Trauben-  oder  Obstwein  nimmt  man  zu  jeder 
Probe  eine  hundertmal  grössere  Menge.  Man  misst  45,5  CG.  ab,  ver- 
dünnt zum  Volum  von  100  CG.  und  nimmt  davon  10  GG.  zu  jeder 
Probe.  Man  findet  so  die  Anzahl  der  in  1  Liter  enthaltenen  Deci- 
gramme  Weinsäure.  Die  Farbe  der  Rothweine  stört  das  Kesaltat 
nicht,  dagegen  ist  es  besser,  wenn  hier  der  Kalk  entfernt  wird,  was 
bei  der  Analyse  des  Obstweins  sogar  unerlässlich  ist.  Enthält  ein  Wein 
auser  Wein-  auch  Aepfelsäure,  so  werden  beide  als  Weinsäure  bestimmt. 

Heber  die  alkalische  Kupferlösung  zur  Bestimmung  des  Zuckers. 
Um  der  allmählichen  Zersetzung  der  bekannten  Fehling'schen  Lö- 
sung vorzubeugen,  hat  Schiff  schon  vor  längerer  Zeit  den  Vorschlag 
gemacht,  durch  Vermischen  der  Lösungen  von  Seignettesalz  einer-  und 
von  schwefelsaurem  Knpferoxyd  andererseits  nach  den  entsprechenden 
Aequivalentverhältnissen,  reines  weinsaures  Kupferoxyd  darzustellen  und 
ein  bestimmtes  Gewicht  davon  nach  dem  Verhültniss  der  Fehlin g'- 
schen  Flüssigkeit  in  Natronlauge  von  1,04  bis  1,05  spc.  Grm.  (5,6  bis 
6  Proc.  NaO)  aufzulösen.  Unzweifelhaft  würde  eine  auf  diese  Weise 
vor  jedem  Versuch  frisch  bereitete  Kupferlösung  vor  der  länger  aufbe- 
wahrten Fehl  Inguschen  Lösung  den  Vorzug  verdienen,  sobald  man 
nur  stets  von  der  richtigen  Zusammensetzung  des  angewendeten  wein- 
sauren Kupferoxyds  überzeugt  sein  könnte.  Das  ist  aber  nach  G  rag  er*), 
sei  es  wegen  unvollkommenen  Auswaschens,  sei  es  in  Betreff  des  ver- 
schiedenen Wassergehaltes,  keineswegs  der  Fall,  so  dass  nichts  anderes 
übrig  bleibt,  als  die  Flüssigkeit  nach  deren  Anfertigung  auf  ihren 
Kupfergehalt  zu  prüfen  oder  ihren  Titer  nach  einer  Auflösung  von 
reinem  Traubenzucker  zu  stellen.  Da  beide  Prüfungen  umständlich 
sind,  so  gibt  G  rag  er**)  zur  Darstellung  einer  Kupferlösung  von  un- 
bedingter Haltbarkeit  die  folgende  Vorschrift:    27,712  Grm.  chemisch 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  29.  p.  193. 
♦♦)  a.  a.  0. 
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reiaen  Kupfervitriols  werden  zu  100  CC.  aufgelöst;  10  CC.  dieser  Flüs- 
sigkeit zersetzen  0,4  Grm.  Traubenzucker.  Neben  dieser  Lösung  hat 
mao  eine  zweite,  die  6  Proc.  Aetznatron  und  etwa  10  Proc.  Seignette- 
sa]2  enthUlt.  Die  Kupferlösung  ist  ganz  unveränderlich,  die  andere 
Lösung  ist  es  wahrscheinlich  ebenfalls,  wenigstens  hat  Gräger  bei 
einer  solchen  ,  die  6  Wochen  in  einem  geheizten  Zimmer  gestanden 
btt,  keine  Veränderung  wahrgenommen.  Zu  einer  Zuckerbestimmung 
misst  man  je  nach  Umständen  100,  50  oder  25  CC.  der  Seignctte- 
salzlösung  ab ,  bringt  diese  in  eine  Porcellanscbale ,  pipettirt  in  die 
niclit  erwärmte  Lauge  je  den  lOten  Theil  der  Kupferlösung  hinzu,  zer- 
theilt  den  gebildeten  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  und  befördert  des- 
sen Auflösung  unter  fortwährendem  Umrühren  durch  gelindes  Erwärmen. 
Die  Zuckerbestimmung  wird  dann  wie  gewöhnlich  ausgeführt.  10  Grm. 
Seignettesalz  auf  27,712  Grm.  Kupfervitriol  sind  vollkommen  aus- 
reichend, um  jede  Trübung  zu  verhüten,  sobald  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden  erhitzt  wird.  Der  Kupfervitriol  muss  in  kleinen  Krystallen  an- 
gewendet werden,  wie  sie  sich  durch  Umrühren  bis  zum  Erkalten  aus 
einer  kochend  gesättigten  Lösung  dieses  Salzes  ausscheiden.  Man  bringt 
sie  auf  einen  Trichter  und  lässt  die  Mutterlauge  möglichst  vollständig 
abfliessen;  dann  breitet  man  sie  auf  Flicsspapier  aus  und  trocknet  sie 
an  der  Luft  soweit,  bis  sie  ohne  allen  Zusammenhang,  wie  Schiess- 
palver  von  dem  schief  gehaltenen  Papier  ablaufen.  Gräger  empfiehlt 
dann  noch,  den  Gehalt  der  fertigen  Kupferlösung  durch  Abdampfen  etc. 
and  Wiegen  zu  controliren. 

0.  Schmidt'*')    bemerkt   gegen   diese   Angaben    Grägers,   dass 
die  Seignettesalz-Natronlösung  bei  längerer  Aufbewahrung  in  nicht  ganz 
gefüllter  Flasche  sich  nicht  hält,  sondern  schimniolt.     Wie  alle  wässe- 
rigen  Lösungen   von  Weinsäure   oder    weinsauren   Salzen    mehr    oder 
minder  zur  Schimmelbildnng  neigen,  so  scheint  auch  bei  der  seignette- 
salzhaltigen    Fe  hl  Inguschen    Lösung    die    Schimmclbildung    nach    0. 
Schmidt  der  Grund  zur  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  zu  sein,  und 
Dicht   allein,   wie  Gräger   vermuthet,  das    Licht.     Wenigstens   haben 
frühere  Erfahrungen   des  Verf.    bewiesen,    dass   auch   in  geschwärzten, 
vor   Lichtzutritt   möglichst  geschützten  ,  aber  nicht  ganz  gefüllten  und 
öfter  in  Gebrauch  gezogenen  Flaschen  F eh  1  in  g 'sehe  Lösung  sich  zersetzte 
and  dass  ein   wenig  Schimmel,   wie  er  sich  in  Seignettesalzlösung  ge- 
bildet hatte,  in  frisch  bereitete  Fehl  in  g 'sehe  Lösung  gebracht,  bald 


^)  Kenes  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  29.  p.  270. 
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die  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  herbeiführte.  0.  Schmidt  gibt 
daher  der  Städeler-Krause 'sehen *)  Lösung  den  Vorzug.  10  Grm. 
reines  Kupfer  werden  in  50  CC.  reiner  Salzsäure  und  etwas  Salpeter- 
säure gelöst,  der  Säureüberschuss  durch  Kali  abgestumpft  und  das 
Ganze  zu  1000  CC.  verdünnt.  —  15  Grm.  Weinsäure  werden  zu 
40  CC.  in  Wasser  gelöst.  —  150  Grm.  beim  Schmelzen  höchstens  10 
Proc.  Wasser  verlierendes  Kalihydrat  werden  zu  1000  CC.  gelöst.  — 
Von  diesen  3  Lösungen  ist  allein  die  Weinsäurelösung  dem  Verderben 
ausgesetzt;  diese  kann  aber  leicht  jederzeit  frisch  bereitet  werden. 
Zu  einer  Zuckerbestimmung  verwendet  man  10  CC.  der  Kupferlösung, 
2  CC.  Weinsäurelösung  und  10  CC.  der  Kalilauge ;  die  Titration  wird, 
nachdem  die  Mischung  mit  demselben  Volum  Wasser  verdünnt  und  zum 
Kochen  erhitzt  ist,  wie  bekannt  ausgeführt. 

Ein  zur  Titerstellung  der  Kupferlösungen  ganz  geeigneter  wasser- 
freier Traubenzucker  lässt  sich  nach  0.  Schmidt**)  leicht  auf  folgende 
Weise  darstellen  :  Krystallisirten,  gereinigten  Traubenzucker  (€«  Uu  ^7) 
digcrirt  man  mit  öfter  zu  erneuernden  Quantitäten  von  absolutem  Alko- 
hol oder  absolutem  Aether  und  erwärmt  schliesslich  den  Zucker  mit 
98  bis  99  procentigem  Alkohol  längere  Zeit  zum  Kochen.  Aus  der 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von  wasserfreiem  Trauben- 
zucker (Cß  Hia  Oe)  in  der  Form  von  Nadeln  aus.  Sie  werden  auf  ei- 
nem Filter  gesammelt,  mit  absolutem  Alkohol  abgewaschen,  abgepresst 
und  getrocknet.  Die  Analyse  ergab,  dass  den  Krystallen  noch  etwas 
Kr ystall Wasser  (0,3  —  0.8  Proc.)  anhängt,  das  ihnen  aber,  da  sie  erst 
bei  146*^  C.  schmelzen,  durch  Trocknen  bei  110*^  ohne  Nachtheil  ent- 
zogen WiTden  kann.  Käuflicher  oder  überhaupt  solcher  Trauben- 
zucker, der  mehr  als  1  At.  Wasser  enthält,  liefert  mit  absolutem  Alco- 
hol  behandelt  keine  wasserfreien  Krystalle.  Durch  Trocknen  von  ge- 
wässertem Traubenzucker  bei  90  bis  100°  konnten  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Anthon  selbst  bei  Anwendung  eines  getrockneten  Luft- 
stronies  mit  Proben,  die  von  verschiedenen  Trocknungen  herstammten, 
bei  der  Titration  keine  ganz,  sondern  nur  annähernd  übereinstimmende 
Zahlen  erhalten  werden. 

Ueber  die  Haltbarkeit  und  richtige  Behandlung  der  Kupfcrlösung 
hat  sich  Fehliug***)  bekannt  lichselbst  ausgesprochen  und  Bef.  kann 


*)  Pharm.  Centralbl.  1854.  p.  936. 
**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  69.  p.  94. 
*•*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106   p.  75. 


Bericht:    Chemische  Analyse  organischer  Körper.  493 

binzuftgen,  dass  er,  genau  nach  Fehling's  Vorschrift  arbeitend,  nie- 
mals aber  allzuschnelle  Zersetzung  der  fraglichen  Lösung  hat  zu  kla- 
gen brauchen. 

TTeber  die  Bestimmung  des  Zuokers  im  Wein.  Gentele  hat 
bekanntlich  zuerst  eine  Methode  zur  Zuckerbestimmung  angegeben,  nach 
welch«"  der  Zucker  durch  eine  Lösung  von  Ferridcyankaliura  in  Kali- 
laoge  oxydirt  wird.  Die  Eigenschaft  einer  solchen  kaiischen  Lösung, 
sich  durch  Traubenzucker  leicht  braun  zu  färben ,  dann  aber  auch  die 
Entstehung  einer  gelben  Lösung  von  Ferrocyankalium ,  welche  schwer 
von  der  grüngelben  Lösung  des  Ferridcyankaliums  zu  unterscheiden  ist 
nnd  endlich  die  Nichtanwendbarkcit  der  Gentele 'sehen  Flüssigkeit  zur 
Bestimmung  des  Zuckergehaltes  im  Wein  veranlassten  C.  Stahl- 
Schmidt*)   das    Verfahren  in  folgender  Weise  abzuändern. 

Anstatt  einer  Lösung  von  Ferridcyankalium  in  Kalilauge  benutzt 
derselbe  eine  solche  von  Ferridcyankalium  in  Barytwasser.     Zur  Dar- 
stellung löst  man  eine  gewogene  Menge  des  käuflichen  Salzes  in  Wasser 
aof,  setzt  Traubenzucker    im  üeberschuss  zu,    erhitzt  zum  Sieden  und 
läset  aus  einer  Bürette  so  lange  Barytwasser  zufliessen,  bis  die  Flüssig- 
keit vollständig  farblos  geworden  ist.     Auf  diese  Weise   hat  man  das 
Verhältniss  des  Barytwassers  zum  Ferridcyankalium  bestimmt,  und  man 
bat  nur  nöthig,  die  Gewichtsmenge  des   letzteren    für    ein    bestimmtes 
Volomen  des  ersteren  zu  berechnen,  um  sich  die  Lösung  für  die  Zucker- 
bestimmung darzustellen.     Zweckmässig  ist  es  einen  kleinen  Üeberschuss 
von  Barytwasser  zuzusetzen   und  die  Lösung  zu  filtriren.     Indem   man 
dann  eine  gewogene  Menge  von  reinem  Traubenzucker,  am  besten  1  Grm., 
in  100  CC.  Wasser    löst   und   10  CC.    davon   nach  Zusatz   von   etwas 
Wasser  zum  Kochen    erhitzt   und  so  lange   die  Ferridcyankalinmlösung 
zusetzt  bis    einige  Tropfen  derselben  die  Zuckerlösnng    bleibend   grün- 
gelb färben,  erhält  man  die  Anzahl    CC.    der    Ferridcyankaliamlösung 
för  0,1  Grm.  Zucker  und  somit  die  Zuckermenge,  welche    von  1  CC. 
dar  liösung  angezeigt  wird.    Will  man  mit  dieser  titrirtcn  Lösung  den 
Zackergehalt  irgend  einer  Flüssigkeit  bestimmen,    so    erhitzt   man   ein 
bestimmtes  Volumen  der  letzteren  zum  Kochen  und  setzt  so  lange  die 
Ferridcyankaliumlösung  zu,  bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet.    Bei 
ganz  verdünnten  Zuckerlösungen  ist  es  gut  einige  Tropfen  Barytwasser  nach 
ond  nach  zuzusetzen,  da  diese  die  Reaction  beschleunigen,   zuviel  des- 


*)  Bericht  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft  zu  Berlin  1866.  p.  141. 
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selben  schadet  jedoch  in  sofern  als  dadurch  leicht  etwas  Zacker  zersetzt, 
mithin  weniger  Ferridcyankaliumlösung  verbraucht  und  also  der  Zucker- 
gehalt dem  entsprechend  niedriger   gefunden  wird. 

Selbstverständlich  kann  ein  Ueberschuss  von  Ferridcyankaliumlösung 
durch  eine  Zuckerlösung  von  bekanntem  Gehalt  zurücktitrirt  werden, 
wobei  man  das  Ende  der  Reaction  gewöhnlich  durch  die  vollständige 
Entfärbung  der  Mischung  erkennt.  Man  kann  auch  nach  dem  Ver- 
fahren von  CD.  Braun*)  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  Pikrinsäorelösang  .; 
zusetzen  und  dann  mit  der  bekannten  Zuckerlösung  zurück  titriren ;  in 
diesem  Falle  wird  die  kochende  Flüssigkeit  durch  den  zugesetzten 
Ueberschuss  von  Zucker  röthlich  bis  blutroth  geförbt. 

Direct  kann  man  mit  der  Ferridcyankaliumlösung  den  Zacker 
im  Wein  nicht  bestimmen,  weil  durch  die  freie  Weinsäure  sowie  durch 
den  Weinstein  desselben  ein  Theil  des  Baryts  abgestumpft,  dann  aber 
auch  durch  die  Extractivstoife  etc.  die  Reaction  hinsichtlich  der  Far- 
benunterscheidung benachtheiligt  wird.  Im  Uebrigen  haben  säinmtliche 
Bestandtheile  des  Weins  keinen  Einfluss  auf  die  Reaction.  Bei  der 
Bestimmung  des  Zuckers  im  Wein  verfährt  man  daher  in  folgender 
Weise:  20  CC.  Wein  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  hierauf  mit 
Barytwasser  übersättigt,  wobei  sich  der  Wein  gelblich  färbt.  Nach 
dem  Zusatz  desselben  wird  sofort  Kohlensäure  eingeleitet,  wodurch  die 
Flüssigkeit  wieder  farblos  und  der  Barytüberschuss  abgestumpft  wird. 
Das  Ganze  wird  jetzt  so  lange  gekocht,  bis  die  freie  Kohlens&are  aas- 
getrieben ist,  und  dann  mit  einer  geringen  Menge  Beinschwarz  versetxt 
Nach  zwei  Minuten  langem  Kochen  wird  die  Flüssigkeit  abfiltriit, 
die  Kohle  zweimal  mit  wenig  Wasser  ausgekocht,  dann  mit  kochendem 
Wasser  ausgewaschen,  die  Flüssigkeit  hierauf  eingedampft  und  die  klare 
Lösung  mit  der  Ferridcyankaliumlösung  in  geringem  Uebcrschms 
versetzt.  Nach  Zusatz  von  8—  12  Tropfen  Barytwasser  wird  mit  der 
bekannten  Zuckerlösung  zurücktitrirt,  wobei  ein  Tropfen  Pikriosftore- 
lösung  als  Indicator  dienen  kann. 

Versuche,  die  Verf.  wiederholt  mit  mehreren  Weinen  anstellte,  er- 
gaben übereinstimmende  Resultate;  ebenso  wurde  der  bekannte  Zucker- 
gehalt einer  Flüssigkeit,  welcher  Weinsäure,  Essigsäure,  Bemsteinsliire, 
Alkohol  und  Glycerin  zugesetzt  wurden,  ganz  richtig  und  genau  bestimmt. 
—  Eine  halbe  Stunde  Zeit  ist  zu  einer  Zuckerbestimroung  im  Wein 
ausreichend. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  185. 
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IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

C.  D.  Braun  und  C.  Neubauer. 

1.      Auf    Lebensmittel,    Handel,    Industrie,   Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Beatimmung  des  Mangans  in  Eisen  und  Eisenerzen.    Eggertz 

gibt  in   einer   ausführlichen   Beschreibung   die   Methode   an,  welche  er 

zur  quantitativen  Ermittelung  des  Mangans  in  Eisen  und  dessen  Erzen 

benatzt.     Sie   basirt   sich   auf  die    bekannte   Erfahrung,   Maugan   und 

Eisen  durch  essigsaures  Natron  trennen   und  Mangan   durch  Brom  als 

Hyperoxyd  fällen  zu  können.     Hält  man  dabei  gewisse  Vorsichtsmaass- 

regeln  ein,  so  sind  die  Resultate  ganz  befriedigend. 

1.  Eisen.  3  Grm.  Eisen-  oder  Stahlstückchen,  welche  durch 
ein  Sieb  von  höchstens  0,2  Linien  Lochweite  gesiebt  worden,  bringt 
man  in  ein  etwa  200  CO.  fassendes  Becherglas,  fügt  45  CC.  Salz- 
Stare  von  1,12  spec.  Gewicht  hinzu,  vcrschliesst  das  Glas  mit  einem 
gut  deckenden  Uhrglase  und  erwärmt  ^/2  Stunde  lang  bis  zu  gelinder 
Kochhitze.  Nachdem  die  Flüssigkeit  auf  etwa  30 — 40^  erkaltet  ist, 
setzt  man  6  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  hinzu,  erwärmt  und 
dampft  endlich  nach  10  Minuten  langem  massigem  Kochen  auf  dem 
Wuserbade  zur  Trockene,  um  dann  die  Kieselsäure  nach  üblicher 
Art  zu  entfernen.  Hat  man  nun  vorher  so  weit  abgedampft,  dass  die 
Lösimg  weniger  als  24  CC.  beträgt,  so  muss  man,  um  die  Salpeter- 
stoe  zu  verjagen,  noch  soviel  Salzsäure  hinzufügen,  bis  man  jenes 
Volamen  erhält.  Die  trockene  Masse  vermischt  man  mit  15  CC. 
CUorwasser  und  15  CC.  Wasser  und  erhitzt  dann  so  lange  zum 
Kochen,  bis  der  unlösliche  Rückstand  keine  rothe  Farbe  mehr  zeigt. 
Nachdem  man  mit  mindestens  50  CC.  Wasser  verdünnt  hat,  wäscht 
^  den  Bückstand  noch  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus  bis  das 
^trat  durch  Zusatz  von  Blutlaugensalz  kein  Eisenoxyd  mehr  er- 
nennen lässt. 

Die  Lösung  giesst  man  jetzt  in  ein  grosses  Becherglas,  verdünnt 
durch  Wasserznsatz   auf  mindestens  500  CC.   und  neutralisirt  vorsieh- 
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tig  durch  kohlensaures  Natron.  Zweckmässig  bedient  man  sich  hi( 
zu  gegen  das  Ende  der  Operation  einer  Lösung  von  1  Tbl.  kohlei 
Natron  in  20  Thln.  Wasser,  die  man  durch  ein  Filter  unter  Umrühr 
eintropfen  lässt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  zu  trüben  beginnt.  Jü 
Lösung  wird  dann  unverzüglich  tropfenweise  unter  starkem  Umrühn 
mit  Salzsäure  versetzt  (wovon  gewöhnlich  vier  bis  fünf  Tropfen  g 
nügen) ,  bis  sie  klar  wird.  Dann  lässt  man  3  CC.  Salzsäure  zufliesse 
rührt  gut  um ,  setzt  gleich  darauf  60  CC.  einer  gesättigten  Lösui 
von  essigsaurem  Natron  hinzu  und  erhitzt  so  lange  zum  Kochen,  l 
die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  ganz  klar  ist.  D 
aus  basisch  essigsauren  Salzen  von  P^isenoxyd  und  Thonerde  bestehcn< 
Niederschlag  wird  noch  heiss  abültrTrt  und  rasch  mit  kochende 
Wasser,  welches  V'i  Vol.  Proc.  einer  gesättigten  Lösung  von  essigsaure 
Natron  enthält,  ausgewaschen. 

Beim  Auswaschen  ist  zu  beachten,  dass,  um  die  Wassermenge  2 
verringern,  das  aufgegossene  Wasser  nahezu  abgelaufen  ist,  ehe  nen( 
aufgegossen  wird,  wobei  man  den  Niederschlag  mit  einer  leichten  Fed( 
vorsichtig  umrührt.  Das  Auswaschen  wird  ohne  Unterbrechung  solang 
fortgesetzt,  bis  circa  50  CC.  Waschwasser  durch  Zusatz  von  ein  paa 
Tropfen  Brom  beim  Erwärmen  farblos  bleiben  und  keinen  Niedei 
schlag  mehr  geben.  Diese  Probe  ist  empfindlich,  denn  noch  bei  0, 
Mgrm.  Mangan  tritt  ein  voluminöser  Niederschlag  ein.  Indessen  eat 
hält  der  Eisenniederschlag  stets  etwas  Mangan,  und  zwar  um  so  mehi 
je  grösser  der  Mangangehalt  des  Eisens  ist.  Bei  einem  Roheisen  ?o 
11,5  Proc.  Mangangehalt  blieb  im  ersten  Niederschlag  z.  B.  0,2  Proc 
Mangan  zurück,  aber  in  einem  Stahl  mit  0,34  Proc.  nur  0,03  Proc 
Mangan.  Um  die  Bestimmung  des  Mangans  genauer  ausführen  z' 
können,  empfiehlt  daher  der  Verf.  den  Niederschlag  anfangs  nur  ' 
bis  3  Mal  zu  waschen,  darauf  wieder  in  Salzsäure  zu  lösen  und  noch 
mals  mit  essigsaurem  Natron  zu  fällen.  Die  vereinigten  manganhal* 
tigen  Lösungen  werden  dann  auf  etwa  V'^  Liter  verdampft,  auf  cird 
50^  erhitzt,  mit  einigen  Tropfen  Brom  vermischt  und  solange  amge- 
rtlhrt,  bis  die  Flüssigkeit  durch  aufgenommenes  Brom  sich  stark  gdb 
färbt,  wobei  sich  das  Mangan  als  liyperoxydhydrat  abscheidet.  Nach- 
dem man  die  Flüssigkeit  nun  im  Wasserbade  bis  zum  Verschwindet 
der  gelben  Farbe  erhitzt  hat,  filtrirt  man  den  Niederschlag  auf  einen 
bei  100^  getrockneten  und  gewogenen  Filter  ab  und  wäscht  anfaug 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  (1  Vol.  Proc.  Säure  enthaltend)  ans,  nn 
alles  Alkali  hinwe^zunehmen,  gegen  das  Ende  aber  mit  reinem  Wassei 
Der  auf  dem  Wasserbade  dann  getrocknete  Niederschlag  wird  gewogen 


1 

i 


1.    Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  497 

er  besteht  ans  HO,  3  MnO,  und  enthält  59,21  Proc.  Mn.  Da  zur 
L^ntersttchung  3  Grm.  Eisen  verwendet  wurden,  so  entspricht  jedes 
Mgnn.  des  Hyperoxydhydrats  0,02  Proc.  Mangan.  Statt  dieser  Be- 
stimmungsform  kann  man  das  erhaltene  Hydrat  bekanntlich  auch  darch 
Glühen  in  Oxyduloxyd  überführen.  Die  Spuren  von  Kobalt,  welchen 
man  zuweilen  im  Mangannledersehlag  begegnet,  fällt  man  nach  dem 
Lösen  des  Niederschlages  in  Salzsäure  am  besten  mit  salpetrigsau- 
rem  Kali. 

Zu  Manganbestimmungen  in  Roheisen  genügen  2  Grm.  zur  Probe, 
sogar  1  Grm.,  wenn  man  weniger  auf  Genauigkeit  sieht. 

Obwohl  das  angegebene  Verfahren  mit  Sorgfalt  ausgeführt  sehr 
gute  Kesnltate  liefert,  so  ist  das  Auswaschen  des  Eisenoxydnieder- 
sdilages  doch  ein  sehr  zeitraubendes.  Verf.  hat  es  daher  versucht, 
das  Eisen  durch  organische  Säuren,  wie  Weinsäure,  Citronensäure  u. 
s.  w.  in  Lösung  zu  erhalten,  konnte  aber  dann  kein  brauchbares 
Fillongsmittel  für  Mangan  ausfindig  machen;  Brom  war  nicht  an- 
wendbar. 

Wflnschenswerth  wäre  es  daher,  eine  Methode  zu  besitzen,  nach 
welcher  die  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  erfolgte,  ohne  ersteres 
usftllen  zu  mtLssen. 

Die  Mengen  Mangan,  welche  Verf.  in  einigen  Eisensorten  fand, 
sind  nachstehend  zusammengestellt  -. 

Stabeisen  von  Danemora  0,03  Proc. 

Brennstahl  »  0,03      » 

I  Stabeisen  aus  Perlsberger  Roheisen  0,01      d 

Guter  Krupp 'scher  Gussstahl        0,15 — 0,34  Proc. 
Englischer  Gussstahl  0,80  Proc. 

2.  Eisenerz.  1  Grm.  des  Erzes  wird,  nachdem  es  im  Achat- 
^rser  fein  gepulvert  worden  ist,  mit  kohlensaurem  Alkali  im  Platin- 
^^el  geschmolzen,  die  Kieselsäure  auf  gewöhnlichem  Wege  abge- 
ichieden  und  die  Lösung  dann,  wie  vorher  beschrieben,  weiter  behau- 
<klt  Bevor  man  die  Lösung  zur  Trockene  verdampft,  fügt  man  2 
CG.  Salpetersäure  von  1,12  spec.  Gew.  hinzu,  damit  das  Eisen  voll- 
sttodig  in  Oxyd  verwandelt  wird. 

Hat  man  durch  Schmelzen  des  Erzes  im  Tiegel  mit  möglichst 
fa'eseireichcr  Beschickung  das  Eisen  von  der  Schlacke  getrennt,  so 
bum  man  letztere  auch  zur  Manganbestimmung  benutzen,  da  sie  fast 
<b8  geflammte  Mangan  enthält.     Die  erhaltene  Schlacke,   berechnet  in 
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Procenten   des  geschmolzenen  Erzes,  ergibt,    multiplicirt  mit   den    Pro- 
centen  Mangangehalt  der  Schlacke,  den  Mangangehalt  des  Erzes. 

Zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Gasseisen.  Yei-schiedene 
der  hierzu  in  Vorschlag  gekommenen  Methoden  hat  Ed.  G.  Voss  einer 
vergleichenden  Prüfung  unterzogen.*)  Ueber  den  Grad  der  Ueberein- 
stimmung  belehrt  folgende  Zusaromenstellang. 

Das  Gusseisen  enthält,  untersucht  nach    der  Methode  von:**) 
Regnault-Bromeis.  Fresenius.       Wöhler.        Weyl. 
Procente  3,886  4,244  4,348  4,235 

Kohlenstoff  3,996  4,166  4,367  4,086 

4,327 

Man  ersieht  hieraus,  dass  nach  dem  erstem  Verfahren  im  Ver- 
gleich zu  den  drei  andern  Prüfungsweisen  zu  niedrige  Resultate  erzielt 
werden.  Den  höchsten  Kohl  enstoffgohalt  gab  das  Wöhler 'sehe  Ver- 
fahren, welches  der  Verf.  bei  seiner  verhältnissmässig  raschen  Aus- 
führbarkeit und  Genauigkeit  besonders  empfiehlt. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffs  in  Stahl  und  Boheitan  ***), 
sowie  über  die  Beschaffenheit  der  Kohle  im  gehärteten  und  un- 
gehärteten Stahl.  L.  Rinmanf)  ermittelte  den  Stickstoffgehalt 
im    Stahl   und    Roheisen    im    Wesentlichen    nach    Boussingault's 


♦)  Chem.  News  1867  No.  401,  p.  67  und  No.  403,  p.  94. 
*^)  Literatur:  Regnault,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  30,  p.  853; 
Brom  eis,  ebend.  Bd.4d,  p. 241;  Wöhler,  Mineralan.  in  Beisp.,  2.  Aufl.  S.  144« 
Fresenius,  diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  73;  Weyl,  diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.25Q. 
***)  In  Betreff  der  Constitution  des  Roheisens  yergl.  die  Betrachtang« 
▼on  P.  Tunner  in  Dingl.  polyt.  Jouio.  Bd.  183,  p.  471.  Als  ZnsamiiMB' 
setzungsformel  des  Roheisens  gibt  Tnnner 

Feil      , 
C 


Mn4 
Cr4 

A]4 

Ca4 

Mg4 


Si 
^S 
P 


>  +  mC  +  nSi+qFe, 


worin  mC  und  nSi  verfinderliche  Mengen  abgeschiedeDen  Kobleostoib  bb^ 
Siliciums,  qFe  eine  yerschiedene  Quantität  aufgelösten  reinen  Eisens  bedeutet 
t)  Ans  Oefyers.  of  akad.  Förh.   B.  22,    p.  443   durch  Joom.  1  ft^ 
Chem.  Bd.  100,  pag.  33—36;  Dingl.  polyt  Joum.  Bd.  185,  p.  184. 
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YorgaDg*),  indem  er  zunächst  je  2  Grm.  dav^n  in  Stücken  mit  13  CC. 
SalzsUore  von  1,2  spec.  Gew.  unter  I.nftabschluss  in  einer  Retorte  so 
slsak  erhitzte,  als  diess  ohne  Gefahr  ausführbar  war.  Bisweilen  wurde 
noch  ein  Condensationfirohr  zur  Aufnahme  von  Salmiak  vorgelegt; 
meistens  fand  sich  jedoch  kein  Salmiak  vor.  Die  erhaltene  Lösung 
wurde  nach  dem  Abkühlen  mit  einem  Brei  aus  frisch  gelöschtem  Kalk 
geßkllt  and  der  Niederschlag  darauf  in  einer  tubulirten  Retorte  im 
Wasserbad  während  einiger  Stunden  erhitzt.  Das  übergehende  Wasser, 
etwa  V^o  der  Masse,  condensirte  man  in  einer  Vorlage,  färbte  es  mit 
etwas  Lackmustinctur  und  titrirte  mit  Oxalsäurelöf^ung.  Da  es  sich 
dem  Verf,  ergeben  hat,  dass  die  Ungleichheit  verschiedener  Stahlsorten 
schwerlich  in  dem  ungleichen  Stickstoffgehalte  zu  suchen  ist,  so  setzte 
derselbe  seine  Versuche  in  dieser  Richtung  nicht  weiter  fort. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  vollführte  Verf.  nach  Eggertz's 
Methode  mittelst  Jods.  **)  Nach  Anstellung  zahlreicher  Versuche  ergab 
sieb,  dass  der  ungelöste  Rückstand  nach  Abzug  des  durch  einen  beson- 
dem  Versuch  ermittelten  Graphitgehalts  60  Proc.  reinen  KohlenstofiF 
enthält.  Diess  Verfahren  erscheint  dem  Verf.  genügend  genau  und  im 
Allgemeinen  auch  praktisch  recht  auwendLir. 

Die  Kohle  im  Stahl  und  Roheisen  scheidet  sich  bei  deren  Lösung 

in  Salzsäure  oder  verd.  Schwefelsäure  in  drei  verschiedenen  Formen  ab. 

8o  als  Graphit    ans  Roheisen,   als  Kohlenstoffeisen   aus   ungehärtetem 

Boheisen  and  Stahl  und  als  Kohlenwasserstoff  aus  gehärtetem  Roheisen 

und  StahL     Alle  drei  treten  zusammen  auf  im  ungehärteten  Roheisen, 

&  beiden  letzteren    im   ungehärteten   Stahl   und  Roheisen.     Vorläufig 

bodchnet    Verf.    den    ans    ungehärtetem  Stahl   bei  langsamer  Lösung 

lUi  abscheidenden  Kohlenstoff :  Cämentkohle,  den   aus   gehärtetem 

8Ud  als  Wasserstoffverbindung   austretenden  als:   Härtungskohle. 

IKe  Menge  der  aus   ungehärtetem  Stahl    durch   langsame  Lösung  ohne 

^  Wärme  erhaltenen  Cämentkohle    richtet  sich  sowohl  nach  der  zur 

Usong  erforderlichen,  als  auch  nach   der  auf   das  Glühen   des  Stahls 

Verwendeten   Zeit.      1    Grm.    ungehärteter    Stahl   in  Stücken    lieferte 

^  rascher  Lösung  in  der  Wärme  keinen  Rückstand,  nach  Eggertz's 

Methode  0,3  Proc.  und  beim  Lösen  in  gelinder  Wärme  innerhalb   48 

Stunden  0,9  Proc. 

Die  verschiedenen  Arten  des  Kohlenstoffs  lassen  sich  nun  im  Roh- 


-  ^  iT         ♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  114. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  433. 

''•••■  iia.  ZtitMhrift    VU.  Jahrguy.  ^g- 
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eisen  in  ihrer  Gesammtmenge  so   ermitteln,  dass  man  das  Eisen 
möglichstem  Wärmeeinfluss  rasch  löst,  wodurch  sich  der  Graphit 
lässt,    während   hei   langsamer  Lösung   Graphit  und   Cämentkohlc 
endlich    nach    Eggertz    unter    Anwendung    von    Jod,    Cäment- 
Härtungskohle  bestimmt  werden  können. 

Der  Fehler,  den  man  hinsichtlich  des  Gesammtkohlenstoffs  b( 
sog.  Graphitbestimmung  macht,  ist  von  keiner  praktischen  Bedci 
Doch  erscheint  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Forschung  üb( 
Beschaffenheit  der  sog.  Cämentkohle  wichtige  Aufschlüsse  für  die  1 
geben  wird.  —  Die  Graphitbestimmungen  in  Roheisen  dagegen  i 
ohne  Zweifel  nicht  selten  zu  bemerkenswerthen  Fehlem,  wie  sie; 
Folgendem  ergibt.  Wenn  das  weisse  und  graue  Roheisen  von 
banshfitte  nach  Eggertz  Methode  untersucht  wurde,  so  ergal 
im  ersteren  der  gebundene  Kohlenstoff  zu  4,24  statt  4,43 .  der  G 
zu  0,42  statt  0,11,  im  zweiten  der  gebundene  Kohlenstoff  zu 
statt  2.05.  Zu  richtigen  Zahlen  aber  führt  nach  dem  Verf.  fol 
Gorrection.  Man  muss  im  ersten  den  Graphitgehalt  um  0,1 
zweiten  denselben  um  2,50  vermindern  und  von  diesem  Rest  60 
zu  dem  gebundenen  Kohlenstoff  addiren,  dann  erhält  man: 

GebundeneKohle.  Gr 
im  weissen  Roheisen  (0,42  —  0,11).  0,64-4,24=4,426  O 
im  grauen  Roheisen  (3,42—2,50).  0,6+1,36  =  1,912         2. 

Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  überein  mit  den  Resultaten,  welche 
des  Verf.  Methode  durch  schnelle  Lösung  des  Eisens  mittelst  Sah 
erhalten  wurden. 

Bestimmung    des   Siliciums   im    Eisen   und   Stahl.      Nac 
Eggertz*)    verfährt   man   zu  dem  Zwecke  auf  folgende  Art: 
betreffende   Material   wird  mittelst   der  Feile   möglichst   fein  zei 
und  darauf  durch  ein  Sieb  mit  höchstens  0,2  Linien  Durchmesse 
trieben.     Von   dem   gesiebten   Pulver   wiegt    man   3   Grm.   ab. 
bringt  man  in  ein  etwa  100  CC.    fassendes   Becherglas   15  CC. 
ausgekochtes,  vollkommen    luftfreies   Wasser   und    vermischt   dies 
mählich  mit  15  Grm.  reinem  umsublimirtem  Jod.     Die  dem   leti 
anhängende  Luft  Vird  durch  starkes   Umrühren  der   Flüssigkeit 


•)  Chem.  News  1868,  Nro.  430,  p.  100  u.  Nro.  431,  p.    116;  Dil 
polyt  Journ.  Bd    188,  p.  119. 
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[t  Das  mit  einem  Ulirglase  bedeckte  Becberglas  stellt  man  dann 
Eiswasser  nnd  trägt  Sorge,  dass  während  das  Eisenpalver  eingetragen 
rd,  die  Flüssigkeit  sich  nicht  über  0°  erwärmt.  Während  der 
sten  Stunde  mnss  man  den  Inhalt  des  Becherglases  öfters  umrühren, 
äler  brancht  diess  weniger  oft  zu  geschehen. 

Hat  sich  alles  Eisen  gelöst,  so  fügt  man  30  CG.  möglichst 
altes  Wasser  hinzu,  rührt  tüchtig  nm,  überlässt  dann  wieder  einige 
eil  der  Ruhe  und  filtrirt  endlich  ohne  Unterbrechung  auf  ein  2  Zoll 
reites,  bei  100^  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  bis  ein  dunkelge- 
jbtes,  ziemlich  schweres  Pulver  in  dem  Becherglase  zurückbleibt. 
b  diesem  noch  metallisches  Eisen  beigemengt  ist,  lässt  sich  leicht 
adarch  prüfen,  dass  man  etwa  5  CC.  mit  Salzsäure  angesäuertes 
iFasser  zugiesst  und  umrührt ;  entwickelt  sich  kein  Wasserstöffgas  mehr, 
D  ist  alles  Eisen  in  Lösung  übergeführt  worden.  Das  saure  Wasser 
iesst  mau  wieder  rasch  auf  das  Filter,  damit  die  Schlacke  nicht  an- 
;egriffen  wird.  Hatte  sich  Wasserstoffgas  entwickelt,  so  gibt  man  zu 
tem  Rückstande  etwas  Jod,  kohlensaures  Natron  und  Wasser  und 
ührt  so  die  noch  ungelöst  gebliebenen  Eisentheilchen  vollständig  in 
^.ösuDg  über.  Der  noch  bleibende  Rückstand  wird  dann  auf  dem 
^Iter  mit  kaltem  Wasser  anhaltend  ausgewaschen,  bis  ein  Tropfen 
les  Filtrates  mit  einer  0,2  Proc.  enthaltenden  Ferrocyankaliumlösung 
ceine  Bläuung  mehr  gibt.*)  Die  abgelaufene  Flüssigkeit  wird  dann 
rar  Trockene  verdampft,  die  trockene  Masse  mit  30  CC.  Salzsäure 
TOn  1,12  spec.  Gew.  übergössen  und  durch  wiederholtes  Eindampfen 
die  etwa  in  Lösung  gegangene  Kieselsäure  abgeschieden. 

Der  getrocknete  Rückstand  wird  nach  dem  Wägen  verbrannt, 
aus  der  erhaltenen  Asche  die  Kieselsäure  durch  kohlensaure  Natron- 
lösung extrahirt  und  der  nun  noch  bleibende  Rest  nach  dem  Trocknen 
u.  8.  w.  gewogen.  Bemerkenswerth  und  beachtenswerth  ist,  dass  die 
Kieselsäure,  welche  aus  dem  im  Eisen  enthaltenen  Silicium  sich  bil- 
dete, möglichen  Falles  theilweise  in  die  Schlacke  übergehen  kann, 
wodurch  ihre  Extraction  durch  kohlensaures  Natron  bedeutend  er- 
schwert wird.  Für  sehr  genaue  Siliciumbestimmungen  möchte  des- 
^Ib  diese  Methode  nicht  empfehlenswerth  sein. 


*)  Diese  Beaction  ist  nach  Eggertz  so  empfindlich,  dass  in  1  CC. 
^tegkeity  insbesondere  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  oder  Sal- 
petersäure, noch  0,01  Mgrm.  Eisen  entdeckt  werden  kann. 

33* 
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Oebrancht  man  Brom  als  Lösungsmittel,  so  nimmt  man  davon 
auf  3  Grm.  des  fein  gepulverten  Eisens  6  CC.  fügt  60  CC.  luftfreies 
kaltes  Wasser  hinzu  und  kühlt  auf  0^  ab.  Während  der  Auflösung, 
die  in  der  Regel  nach  zwei  bis  drei  Stunden  erfolgt  ist,  behält  man 
diese  Temperatur  bei.  Die  ganze  Ausführung  ist  dieselbe  wie  vor- 
her schon  beschrieben  wurde.  Bei  dem  Umrühren  hüte  man  sich  zu 
rasch  zu  verfahren,  indem  die  Reaction  dann  leicht  eine  stürmische 
^ird. 

Die  aus  dem  Silicium  entstandene,  auf  dem  Filter  befindliche 
Kieselsäure  und  Schlacke  wird  mit  möglichst  wenig  Wasser  in  einen 
Platin-  oder  Silbertiegel  von  etwa  30  CC.  Inhalt  gespült,  dann  auf 
etwa  6  CC.  verdampft  und  mit  3  CC.  einer  gesättigten,  reinen  (kiesel 
säurefreien) .  Sodalösung  vermischt,  der  Tiegel  in  ein  Wasserbad  ein- 
gehängt und  während  einer  Stunde  auf  der  Temperatur  des  kochen- 
den Wassers  erhalten.  Durch  zeitweiliges  Umrühren  mit  einem  Pla- 
tinspatel und  sorgfältiges  Zerdrücken  des  Trockenrückstandes  befördert 
man  die  Auflösung.  Der  nicht  lösliche  Theil  wird  mittelst  Decan- 
tation  auf  einem  kleinen  Filter  allmählich  von  der  Flüssigkeit  befreit 
und  darauf  nochmals  mit  1  CC.  gesättigter  Sodalösung  und  2  CC. 
Wasser  wie  vorher  eine  Stunde  lang  erhitzt.*) 

Der  Tiegelinhalt  wird  dann  auf  ein  Filter  gebracht,  sorgfältig 
ausgewaschen  und  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Eieselsäurelösnng  mit 
der  Eisenlösung  vermischt  auf  dem  Wasserbade  unter  Umrühren  zur 
Trockene  verdampft.  Ist  der  stechende  Geruch  der  Salzsäure  ver- 
schwunden, so  lässt  man  die  Masse  noch  sechs  Stunden  auf  dem 
kochenden  Wasserbade  stehen,  mischt  darauf  12  CC.  Salzsäure  von 
1,12  spec.  Gew.  hinzu  und  erhitzt  noch  einmal  eine  Stunde  lang.  Nach 
erfolgter  Auflösung  des  Eisenoxydes  werden  50  CC.  Wasser  hinzuge- 
fügt,   die    Kieselsäure   abfiltrirt    und    zur    Vermeidung   der  Entstehung 


^)  Reine  geglühte  Kieselsäure,  wie  man  sie  bei  Analysen  erhält,  bedarf 
nach  Egger tz  auf  0,1  Grm.  6  CC.  gesättigte  Sodalösung  und  12  CC.  Wasser 
zur  Auflösung.  Bleibt  nach  dem  zweiten  Kochen  noch  ein  Rückstand,  so  ist 
mnthmaasslich  noch  ein  fremder  Körper  anwesend,  der  die  Löslichkeit  der 
Kieselsäure  beeinträchtigt.  Kocht  man  das  Zurückbleibende  mit  conc.  Sali- 
säure,  so  wird  die  Kieselsäure  löslich.  Quarzpulver  nach  dem  angegebenen 
Verfahren  behandelt,  wird  allmählich  löslidi.  Geglühte  Titans&ure  und  Frisch- 
schlacke und  die  vom  Hochofenprocesse  stammende  Trisilicatschlacke  werden 
nur  sehr  wenig  angegriffen. 
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basischer  Salze  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Sollte  die  Kiesel- 
säure durch  Eisenoxyd  gefärbt  erscheinen,  so  fügt  man  einige  Tropfen 
oonc.  Salzsäure  von  1,19  spec.  Gew.  hinzu  und  erwärmt  nochmals  auf 
100  ®.  Dann  filtrirt  man  ab,  wäscht  die  Kieselsäure  gut  aus,  trocknet, 
glüht  vorsichtig  und  wägt*). 

Die  erhaltene  Kieselsäure  kann  man  in  der  Weise  auf  ihre  Rein- 
heit prüfen,  dass  man  sie  in  einem  Platingefäss  mit  in  Wasser  zur 
syrupdicken  Flüssigkeit  gelöstem  reinem  Fluorammonium  vermischt. 
Auf  1  Thl.  Kieselsäure  nimmt  man  zweckmässig  10  Thle.  des  Salzes. 
Nachdem  man  das  Wasser  durch  vorsichtiges  Erhitzen  entfernt  hat, 
bedeckt  man  den  Tiegel  oder  die  Schale  und  erhitzt  allmählich  zur  hellen 
Rothglnth.  Bei  dieser  Behandlung  bleibt,  wenn  die  Kieselsäure  rein 
war,  kein  Rückstand.  Enthielt  das  Eisen  Wolfram  oder  Vanadin,  so 
bleiben  letztere  in  Form  von  Wolfram-  und  Vanadinsäure  zurück.  In 
diesem  Falle  behandele  man  wiederholt  mit  Fluorammonium  oder  conc. 
Flnsssäure  und  wäge  den  Rückstand  wiederholt  bis  man  ein  constantes 
Gewicht  erhält. 

Die  oben  erwähnte  mit  kohlensaurem  Natron  ausgezogene  Sub- 
stanz enthält  unter  Umständen,  wenn  man  von  dem  Graphit  absieht, 
noch  Schlacke,  Eisenoxyd,  Titanoxyd  u.  s.  w.,  auch  noch  Kupfer,  wenn 
mehr  wie  1  Proc.  von  letzterem  in  dem  Eisen  vorhanden  war.  Die 
Quantität  dieses  Rückstandes  ermittelt  man  durch  Glühen  und  Wägen 
nach  üblicher  Art.  —  Ein  brauchbares  Trennungsverfahren  für  das 
Eisenoxyd  und  die  Schlacke  kennt  man  noch  nicht.  Würde  die  Schlacke 
stets  eine  gleiche  Zusammensetzung  besitzen,  so  könnte  sie  leicht  aus 
der  Bestimmung  ihres  Kieselsäure-  oder  Eisengehaltes  ermittelt  werden. 
Dless. Verfahren  ist  leider  aber  unzulässig.  In  stark  rothbrüchigem, 
aber  schwefelfreiem  Bessem  er  eisen  fand  Verf.  0,3  Proc.  Eisenoxyd 
«nd  nur  Spuren  von  Silicium.  Der  Gehalt  dieses  Eisens  an  Sauer- 
stoff würde,  wenn  die  Rothbrüchigkeit  davon  herrührte,  noch  weniger 
als  0,1  Proc.  ausmachen. 

Hat  man  in  dem  Eisen  oder  Stahl  auch  Titan  gefunden,  so  muss 
inan  bei  der  Untersuchung  der  Schlacke  auch  auf  Titansäure  Rücksicht 
nehmen.     Die    Auffindung    und   Bestimmung   derselben    erfolgt    durch 


*)  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  raschem  Erhitzen,  —  da  die 
^100**  getrocknete  Kieselsäure  noch  etwa  6  Proc.  Wasser  enthält,  —  leicht 
Verlute  stattfinden  können. 
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Schmelzen  mit  Kaliumbisalfat.  Langt  man  die  Schmelze  mit  kaltem 
Wasser  aus  und  erhitzt  die  Lösung  zum  Kochen,  so  fällt  die  Titan- 
säure nieder.  Ihr  Gewicht  ist  dann  von  dem  der  Schlacke  abzuziehen. 
Da  im  Stabeisen  und  Stahl  indessen  bis  jetzt  nur  geringe  Mengen  Yon 
Titan  gefunden  wurden,  so  erachtet  Verf.  eine  besondere  Berücksichti- 
gung desselben  für  überflüssig. 

In  dem  Gussstahl,  welcher  nur  Spuren  von  Schlacke  enthält, 
kann  das  Silicium  nach  dem  oben  für  Roheisen  beschriebenen  Verfahren 
bestimmt  werden;  man  wende  jedoch  wenigstens  3  Grm.  Substanz  für 
jeden  Versuch  an  und  gebrauche  donn  die  entsprechende  Menge  von 
Reagentien.  Will  man  die  zu  untersuchende  Eisen-  oder  Stahlprobe 
in  Form  von  Stückchen  anwenden ,  so  braucht  man  hierbei  die  Tem- 
peratur von  0^  nicht  einzuhalten,  da  in  diesem  Falle  die  Einwirkung 
der  Lösungsmittel  eine  minder  kräftige  ist.  Aus  diesem  Grunde  muss 
man  aber  das  Gemisch  von  Eisen  und  Brom  oder  Jod  längere  Zeit 
miteinander  in  Berührung  lassen  und  die  Eisenstückchen  zeitweilig  von 
dem  sie  umkleidenden  Graphit  befreien.  Diese  Behandlungsweise  be- 
ansprucht in  der  Regel  mehrere  Tage. 

Zur  Bestimmung  des  Siliciums  in  Eisen,  welches  keine  Frisch- 
schlacke beigemengt  und  nur  ausnahmsweise  Hochofenschlacke  enthält, 
operirt  man  auf  folgende  Art.  Das  feine  Eisenpulver,  welches  durch 
ein  Sieb  von  höchstens  \/6o  Zoll  getrieben  wurde,  wird  in  der  Menge 
von  2  Grm.  in  ein  100  CG.  fassendes  Becherglas  gebracht,  welches 
bereits  30  CG.  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew.  enthält,  das  Glas 
mit  einem  Uhrglasc  gut  bedeckt  und  die  Flüssigkeit  eine  halbe 
Stunde  lang  zu  gelindem  Sieden  erhitzt.  Ist  der  aus  der  Lösung  sich 
abscheidende  Kohlenstoff  vor  Beginn  des  Siedens  einige  Minuten  lang 
mit  der  Luft  in  Berüliruug,  so  wird  er  in  der  Weise  umgeändert, 
dass  er  keine  gasförmige  Verbindung  mehr  eingeht  und  durch  Kochen 
also  nicht  mehr  ausgetrieben  wird. 

Will  man  zugleich  neben  dem  Silicium  den  Graphit  bestimmen, 
so  bringt  man  letzteren  sammt  Kieselsäure  auf  ein  vorher  getrocknetes 
Filter ,  wäscht  mit  heissem,  5  Proc.  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser 
aus,  trocknet  darauf,  wägt  und  glüht  *).  Subtrahirt  man  das  Gewicht 
edr  Kieselsäure  und  der  Filterasche  von  dem  bei  100^  getrockneten 
und    gewogenen   Rückstand,   so   ergibt  sich   die   Menge   des  Graphits. 


'")  Wird  wohl  nur  in  einer  reinen  Sauerstoflfatmosphäre  geschehen  kön- 
nen.    6r. 


h 


\ 
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Bei  der  Aosreclmimg  beachte  man  indessen,  dass  die  bei  lOO^getrock- 
n^e  Kieselsäure  6  Proc.  Wasser  enthält,  für  100  Thle.  dieser  Kie- 
selsäure  somit   94  Theile  der  geglühten  in  Rechnung  zu  bringen  sind. 

Hat  man  den  Graphit  und  die  ^unlösliche  Kieselsäure  abgeschieden, 
so  Termischt  man  die  Lösung  mit  4  GC.  Salpetersäure  von  1,20  spec. 
Gew.,  dampft  die]  Flüssigkeit  zur  Trockene  ab  nnd  operirt  im  Uebrigen 
nach  beschriebener  Art.  Ist  die  Kieselsäure  allein  zu  bestimmen,  so 
wird  die  Gesammtlösung  unmittelbar  nach  dem  Kochen  eingedampft 
und  der  Rückstand,  wenn  er  roth  aussieht,  mit  conc.  Salzsäure  be- 
feuchtet und  wie  oben  beschrieben  weiter  behandelt*).  Finden  sich 
neben  der  Kieselsäure  noch  Titansäure,  Vanadinsäure  und  Wolfram- 
säure  vor ,  so  vertreibt  man  die  erstere  durch  Flusssäure  oder  Fluor- 
ammonium  und  ermittelt  ihre  Menge  durch  die  Gewichtsdifferenz. 

An  Stelle  der  Salzsäure  kann  man  als  Lösungsmittel  des  Eisens 
aach  Salpeteir-  oder  Schwefelsäure  anwenden,  muss  dann  aber  auf  etwas 
abgeänderte  Weise  die  Bestimmung  vollführen.  Bei  der  Anwendung 
von  Salpetersäure  erhält  man  einen  beträchtlichen  Theil  Kieselsäure  in 
Lösung. 

Wird  Roheisen  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
zusammengebracht,  so  löst  sich  neben  dem  Eisen  auch  Kieselsäure  auf, 
fast  nicht  aber,  wenn  nur  wenig  Wasser  vorhanden  ist.    In  dem  Maasse 
als  letzteres  sich  verringert,  scheidet  sich  die  Kieselsäure  aus  und  er- 
scheint dann  unlöslich.     Verf.  hat  auf  dieses  Verhalten    ein  Verfahren 
gerundet,  welches  zu  ganz   befriedigenden  Resultaten  führte   und    bei 
etwas  kürzeren  Operationen  dieselbe  Genauigkeit  zeigt  wie   das  vorher 
erörterte  Verfahren   mit  Salzsäure.     Diess   vereinfachte    Verfahren    ist 
folgendes : 

2  Grm.  des  fein  zertheilten  und  durch  ein  Sieb  mit  0,2  Linien 
weiten  Maschen  gesiebten  Roheisens  trägt  man  in  ein  Gemisch  von 
18  CG.  Wasser  und  3  CG.  reiner  Schwefelsäure  von  1,83  spec.  Gew., 


*)  Bei  der  Behandlung  des  Eisens  mit  Salzsäure  wird  das  vorhandene 
iJüidam  ohne  Abdampfen  grösstentheils  zu  unlöslicher  Kieselsäure.  Manchmal 
gebt  auch  ein,  übrigens  sehr  kleiner  Theil  in  Lösung.  Hat  man  in  der  Kälte 
gelöst,  80  geht  so  wenig  Kieselsäure  in  Lösung  über,  dass  man  von  ihrer  Be- 
stimmung für  praktische  Zwecke  absehen  kann.  —  Das  Auswaschen  des  Rück- 
standes muss  zum  Zwecke  der  Bestimmung  von  Kieselsäure  mit  heissem  sal- 
petersäurebaltigem  Wasser  gescheheu. 
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bedeckt  das  Gefäss  und  erhitzt  dasselbe  im  Wasserbade.  Hai 
alles  Eisen  gelöst,  so  dampft  man  die  Fltlssigkeit  zur  staubigen  Tn 
ein,  fügt  30  CC.  Wasser  hinzu  und  erwärmt  wiederum  auf  dem 
serbade  bis  das  weisse  Eisensalz  sich  vollständig  gelöst  hat. 

Verf.  vollbringt  diese  Operationen  in  einem  Becherglase,  >> 
er  anfangs  mit  einem  gut  schliessenden  Uhrglase  bedeckt  und  bc 
Verdampfen  der  Flüssigkeit  durch  einen  Papierdeckel  ersetzt.  - 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  filtrirt  und  der  Rückstand  auf  dem 
mit  heissem,  5  Proc.  Salpetersäure  enthaltendem  Wasser  so  lange 
waschen,  bis  das  Filtrat  mit  Ferrocyankalium  keine  Reaction  a 
senoxyd  mehr  gibt.  Das  Filter  wird  darauf  mit  seinem  Inha 
einen  gewogenen  Porzellantiegel  gebracht,,  getrocknet,  geglüht  ur 
wogen.  Die  erhaltene  Kieselsäure,  von  welcher  100  Thle.  48 
Silicium  entsprechen,  kann  nun  noch  weiter  auf  die  vorhin  angej 
Art  auf  ihre  Reinheit  geprüft  werden.  Enthält  dieselbe  Vanadir 
so  lässt  sich  eine  Reinigung  leicht  .durch  heisse  Chlorwasserstoi 
oder  Ammoniak  bewerkstelligen. 

Will  man  in  dem  Roheisen  gleichzeitig  den  Graphitgehalt 
teln,  so  ist  die  Anwendung  von  Salzsäure  vorzuziehen. 

Bei  den  analytischen  Bestimmungen  von  Silicium  und  Schlac 
Stabeisen  und  Stahl,  welche  in  dem  Laboratorium  der  Bergschii 
Fahlun  ausgeführt  worden  sind,  ergab  sich  der  Gehalt  an  Silicii 
Durchschnitt  zwischen  ^jioo  und  Y^^  Proc.  schwankend.  In 
Sorten  von  gutem  Krupp'schem  Gussstahl  fanden  sich  jedocl 
Procent  und  geringe  Spuren  von  Schlacke ,  in  einem  Falle  abe 
letzterer  ^/lo  Proc.  Ein  guter  Draht,  aus  Stabeisen  erhalten,  \s 
aus  Holzkohleneisen  durch  den  Frischprocess  gewonnen  war,  e 
^'/loo  Proc.  Schlacke.  Eine  aus  englischem  Eisen  erhaltene  S 
hatte  4 — 5  Proc.  und  ein  Puddeleiscn  (einer  Panzerplatte)  ^/i 
Procent  Schlacke.  Der  grösste  Gelialt  an  Silicium  fand  sich  in 
grauen  Holzkohlenroheisen  (2,7  Proc.)  und  in  einem  Spiegcleisei 
Procent);  Koaksroheisen  enthält  selten  mehr  als  4  Procent  Sil 
In  den  zum  Bessemer-Process  tauglichen  Eisensorten  sch\ 
der  Siliciumgehalt  im  Mittel  zwischen  1  und  2  Proc. ;  in 
Franche-Comt^-Eisen  waren  etwa  1  Proc. ,  in  Puddelroheisen 
0,5  Proc,  in  grauem  Roheisen  als  geringste  Menge  0,2  Pro 
Spiegeleisen  nicht  unter  0,01  Proc.  enthalten. 

Der  Siliciumgehalt  von  Eisensorten,  welche  in  Bezug   auf  ] 
keit  und  Härte  verschieden  sind,  jedoch  von  einer  und  derselben 
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ofenbeschicknng  herstammen,  lässt  sich  nach  dem  Verf.  nach  einigen 
forausgegangenen  analytischen  Prüfungen  aus  der  Beschaffenheit  des 
Bnidies  approximativ  beortheilen. 

Zur  Analyse  der  Mineralwasser.  Bei  Gelegenheit  der  Unter- 
suchung der  Mineralquelle  am  Königsstuhle  bei  Rhense  machte  G.  J. 
Haider*)  einige  Beobachtungen,  welche  für  die  Mineral wasscranalyse 
beachtenswerth  sind. 

Zar  Bestimmung  der  Gesammtmenge   der    fixen  Be- 
stand t  heile  benutzte  Verf.  die  Temperatur  von  120°,  da   ihm  bei 
der  Zusammensetzung   der   vorliegenden   Salzmasse,    die   als  Hauptbe- 
standtheile  die  Sulfate  von  Kali  und  Natron,   die  Carbonate    von  Na- 
tron, Kalk,  Magnesia  und  ausserdem  Chlorratrium  enthielt,  das  Trocknen 
bei  einer  höheren  Temperatur  unnöthig  erschien.     Dass   die   betr.  Al- 
kalisalze und  das  Kalkcarbonat  bei  120°  vollkommen  wasserfrei  sind, 
ist  bekannt,   und   hatte  Verf.   in  dieser  Hinsicht   keine  Bedenken,  nur 
legte  er  sich  die  Frage  vor,   wie   es    sich  mit  der  ^lagnesia  verhalte, 
Wenn   man  ein  solches  Salzgemisch,   durch  Verdampfung   von   Bicarbo- 
naten   und  kohlensäui  ehaltigem  Wasser   erbalten ,    bei  120  °  trocknet. 
Ist  in  diesem  Falle  wirklich  MgOjCO^  darin  enthalten? 

Die  Beantwortung  dieser  Frage  wurde  durch  folgende  Versuche 
entschieden: 

0,2  Grm.  geglühte  Magnesia  und  0,6  Grm.  geglühtes  Natron- 
carbonat  wurden  in  Wasser  vertheilt  und  durch  Einleiten  von  Kohlen- 
säure in  Lösung  gebracht.  Diese  wurde  darauf  eingedampft  und  der 
Rflckstand  bei  120^  getrocknet.  Wäre  die  Magnesia  hierdurch  ganz 
in  MgO,GO,  umgewandelt  worden,  so  hätte  eine  Gewichtszunahme  von 
0,22  Grm«  stattfinden  müssen. 

Es  wurde  erhalten:  Probe:  Berechnet: 

MgO 0,200  0,200 

NaO,CO,      ....  0,600  0,600 

Hinzugetretene  CO«    .  0,221  0,220 

1,021  1,020. 

Bei  einem  zweiten  Versuche  wurden  0,162  Grm.  MgO  und  0,45 
Oramm  NaO,CO,  angewandt,  0,571  Grm.  kohlensaures  Ammon  nebst 
Wasser  hinzugefügt,  verdampft  und  bei  120°  getrocknet. 


*)  Arch.  der  Pharm.  Bd.  129  (2te  Reihe)  p.  2i3. 
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Es  wurde  erhalten: 

Probe:  Berechnet 

MgO -     0,162  0,162 

NaOjCOa      ....      0,450  0,459 

Hinzugetretene  CO^   .      0,176  0,178 


0,788  0,790. 

In  beiden  Fällen  ist  demnach  MgO,C02  entstanden  und  ni( 
nach  H.  Rose  (Chiniie  analytique  T.  II,  p.  1127)  anzunehmei 
die  Verbindung  4  (MgO,C02)  -|-  MgO,HO,  welche  Magnesia  alba  d; 

Verf.  bemerkt  daher,  dass  der  Trockenrtickstand  bei  12( 
einem  Wasser,  wie  das  erwähnte,  keine  Magnesia  alba,  sondern  M 
enthält. 

Zur  Bestimmung  des  Lithions  verdampfte  Verf.  V: 
des  Wassers  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zur  Trocke 
handelte  den  Rückstand  mit  warmem  Wasser,  filtiirte  und  damp 
Filtrat  wiederum  mit  phosphorsaurem  Natron  vermischt  zur  Tr 
Die  Salzmasse  wurde  jetzt  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  filtri: 
Auflösliche  mit  verdünnter  Salzsäure  aufgenommen,  mit  Clilon 
und  Ammoniak  vermischt,  filtrirt,  mit  oxalsaurem  Ammon  gefä 
trirt,  verdampft,  gelinde  geglüht  und  mit  absolutem  Alkohol  bcL 
Man  erhielt  0,005  Grm.  Rückstand,  der  sich  aber  völlig  frei  v 
thion  erwies.  Verf.  erachtet  daher  diese  Bestimmungsmetho« 
kleine  Mengen  von  Lithion  als  unbrauchbar.  Auch  bei  der  Tr 
der  Chloralkalimetalle  durch  absoluten  Alkohol  und  Aether 
unbefriedigende  Resultate  erhalten.  0,7901  Grm.  eines  Ger 
welches  NaCl,  KCl  und  LiCl  enthielt,  gaben  an  eine  Mischung  \ 
kohol  und  Aether  0,0194  Grm.  Chlormetall  ab,  welches  in  der 
Sache  NaCl  war.  Nach  dieser  Methode  wird  daher  das  Lithion 
zu  hoch  gefunden  werden  müssen. 

Verf.  macht  ferner  noch  darauf  aufmerksam,  wie  bedeute 
Resultat  der  Analyse  variiren  kann,  je  nachdem  man  bei  d 
Stimmung  Platin-  oder  Glasgefässe  anwendet.  Bei  der  Besti 
von  Kali  und  Natron  erhielt  man  bei  Anwendung  von  Plating 
aus  1000  Thln.  Wasser  2,8491  KCl  +  NaCl,  bei  der  Benutzu 
Glasgefässen  2,8590,  demnach  10  Mgrm.  oder  V«»^  mehr.  Da 
war   beinahe   nur  Kali,   welches   aus   dem  Glase   aufgelöst    wai 
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Kieselsäure  wurde  in  1000  Thln.  Wasser  in  Platingefässen  =  0,0109 
gefunden,  in  Glasgefässen^aber  =  0,0216,  also  fast  die  doppelte  Menge  *). 


Bestünmnng  des  Morphins  im  Opium.  **)  Nach  L.  Schachtrnpp  *^) 
verfährt  man  hierbei  zweckmässig  auf  folgende  Art.  Eine  abgewogene 
Menge  Opium  wird  in  einer  Porzellanschale  mit  einer  Lösung  von 
kohlensaurem  Natron  übergössen  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Ist  die  Masse  dünn  breiartig  geworden,  so  hat  man  genug  derAlkali- 
lösuDg  hinzugesetzt  und  sie  kann  dann,  nachdem  man  sich  überzeugt  hat, 
dass  letztere  im  Ueberschusse  vorhanden  ist,  zur  Trockene  eingedampft 
werden.  Zur  Entfernung  des  Narcotins  bringt  man  den  trockenen  Ab- 
dampfungsrückstand in  eine  völlig  trockene  Kochflasche,  übergiesst  mit 
soviel  Benzol,  dass  dasselbe  die  feste  Masse  bedeckt,  erwärmt  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  und  filtrirt  darauf  mit 
der  Vorsicht  ab,  dass  möglichst  wenig  von  den  festen  Substanzen  mit 
aaf  das  Filter  kommt.  Nachdem  man  den  Rückstand  durch  zwei-  bis 
dreimaliges  Behandeln  mit  Benzol  erschöpft  und  wieder  filtrirt  hat, 
bringt  man  das  getrocknete  Filter  nebst  Inhalt  zu  dem  Rückstand  und 
vertreibt  das  noch  anhängende  Benzol  durch  Erhitzen  auf  dem  Was- 
serbade. 

Die  Gesammtmenge  der  benzolfreien  trockenen  Masse  wird  nun 
zweckmässig  in  derselben  Flasche,  welche  man  vorher  zur  Extraction 
mit  Benzol  benutzte,  mit  Amylalkohol  (132°  S.  P.)  vermischt,  unter 
stetem  Bewegen  allmählich  zum  Sieden  erhitzt  und  heiss  filtrirt.  In 
gleicher  Weise  zieht  man  noch  zweimal  mit  neuen  Mengen  von  Amyl- 
alkohol ans  und  stellt  die  vereinigten  Auszüge  einige  Stunden  bei 
Seite.  '  Die  Flüssigkeit  wird  dann  von  den  abgeschiedenen  Morphin- 
krystallen  abgegossen,   auf    ^3  ihres  Volumens  abdestillirt  und  das  in 


*)  Bei  der  Bestimmung  der  Bestandtheile,  welche  in  kleinen  Mengen  vor- 
handen sind,  scheint  nach  allen  bereits  vorliegenden  Beobachtungen  über  den 
EinfliMs  von  Säuren,  Aetz-Alkalien ,  Wasser  u.  s.  w.  auf  Glas,  bei  einiger- 
"»Masen  genauen  Analysen  nur  die  Anwendung  von  Platin-,  bezw.  Silberge- 
^»eo  zulässig.  Vergl.  insbesondere  Fresenius,  quantit.  Analyse  18(54, 
P-929;  Souchay,  diese  Zeitschr.  Bd.  4  p.  ü8  und  Stas,  ebendas,  Bd.  7. 
P.  165. 

**)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  6  p   4iL>. 
**♦)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  132  (2.  Keihej  p.  1. 


510  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

der  Retorte  Zurückgebliebene  mit  heissem  salzsaurem  Wasser  geschüt- 
telt. Der  Rest  des  Morphins  befindet  sich  jetzt  als  salzsaures  Salz 
in  der  wässerigen  Lösung.  Der  über  letzterer  stehende  Amylalkohol 
wird  abpipettirt,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  nachgewaschen  und  die 
Lösung  auf  vorige  Art  getrennt.  Mit  der  erhaltenen  chlorwasserstoff- 
sauren Morphinlösung  übergiesst  man  nun  die  anfänglich  ausgeschiede- 
nen Krystalle  und  schüttelt  bis  sie  gelöst  worden  sind.  Nachdem  end- 
lich die  Alkalo'idlösung  auf  dem  Wasserbade  so  weit  abgedampft 
worden  ist,  dass  ihr  Gewicht  doppelt  so  gross  ist,  als  das  des  ange- 
wandten Opiums,  filtrirt  man  ab,  vermischt  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  dasselbe,  lose  bedeckt,  24  Stunden 
stehen. 

Das  Morphin  scheidet  sich  anfangs  als  voluminöser  Niederschlag 
ab,  der  aber  nach  einigem  Stehen  krystallinisch  wird.  Er  wird  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  destillirtem  Wasser  einige  Male  abgewa- 
schen, getrocknet  und  gewogen.  Das  so  dargestellte  Morphin  ist  noch 
mehr  oder  weniger  gefärbt,  ^kann  indess  nach  dem  Verf.  als  hinläng- 
lich rein  für  die  quantitative  Bestimmung  angesehen  werden.  Will 
man  dasselbe  noch  weiter  reinigen,  so  führt  man  es  ohne  Anwendung 
von  Wärme  in  essigsaures  Salz  über  und  fällt  wiederum  mit  Ammoniak. 

Als  Beleganalysen  gibt  der  Verf.  folgende  an: 

Zwei  S  m  y  r  n  a  Tsche  Opiumkuchen ,  welche  innen  sehr  feucht 
waren,  wurden  auf  Tireierlei  Art  untersucht: 

Es  ergaben  sich  nach  der  Methode: 
von  Merk       der  haijn.  Pharmakopoe       von  dem  Verf. 
L    8,29  Proc.  4,81  Proc.  8,302  Proc. 

n.    8,01     „  4,25      „  7,959      „ 

Ein  anderes  Stück  Opium,  sehr  feucht  und  mit  Lackritzen  ver- 
fälscht, gab  bei  zwei  Bestimmungen  5,5  und  5,216  Proc.  Morphin. 

H.  Hager,  welcher  vorstehendes  Verfahren  geprüft  hat,  bemerkt,*) 
dass  in  dem  warmen  Benzolaufgusse  die  vorher  völlig  trockene  fein 
geriebene  Opiummasse,  mehr  als  zur  Hälfte  in  Suspension  sich  befindet 
und  sich  auch  in  mehreren  Minuten  nicht  absetzt.  Nach  Hager  moss 
das  Filter  vorher  scharf  ausgetrocknet  werden^  indem  die  Benzolfiltra- 
tionen  sonst  sehr  langsam  verlaufen.  Verf.  fand  in  Smyma-Opinm, 
welches   nach  M  o  h  r's  und   H  ag  e  r 's  Methode  untersucht  war  and 


*)  Pharmaceut.  Centralhalle  Jahrg.  7  p.  432. 
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hiernach  10,15  P^oc.  Morphin  enthielt,  nach  dem  Schachtrupp'schen 
Verfahren  11,8;  11,7;  11,55  Proc.  eines  braungrauen  Morphins.  Nach 
wiederholtem  Auflösen  in  verdünnter  Essigsäure  u.  s.  w.  wurde  es 
nicht  viel  hellfarbiger  und  erst  durch  Auflösen  in  Kalkmilch  etc.  konnte 
es  in  ein  weissliches  Pulver  verwandelt  werden ,  dessen  Gewicht  9,8 
Procent  des  Opiums  entsprach.  Da  diese  Reinigung  des  Morphins  zur 
Erlangung  eines  richtigen  Resultates  unerlässlich  ist ,  so  ist  auch  die 
Methode  dadurch  eine  sehr  umständliche.  Die  S ch ach trupp 'sehe 
Prflfangsweise  hat  den  Vortheil,  dass  sie  sich  in  1  */2  Tagen  ausführen 
Usst,  ist  nach  Hager  aber  nicht  zu  empfehlen,  weil  sie  das  Morphin 
zu  unrein  liefert. 

Hager  fügt  noch  hinzu,  dass  nach  seinen  Yersnchen  das  Benzol 
Narcotin,  Codein,  Theballn,  Papaverin  und  ein  in  kaltem  Weingeist  un- 
lösliches Harz  (Kautschuk)  auflöst,  und  der  Amylalkohol  Morphin,  Nar- 
celn,  ein  in  Weingeist  lösliches  Harz,  Färb-  und  andere  Stoffe.  Die 
bei  der  Opiumprflfung  gewonnene  Amylalkohollösung  ist  stets  dunkel- 
braun gefärbt  und  gibt  auch  an  das  salzsaure  Wasser  von  den  braunen 
Substanzen  ab.  Aus  der  Flüssigkeit,  welche  von  Morphin  befreit  war, 
konnten  durch  Eindampfen  etc.  0,06  Proc.  vom  Gewicht  des  Opiums 
unreines  Narceln  erhalten  werden. 

PrUnng  des  Wismnthsnbnitrats  auf  eine  Verfälschung  mit 
Kalkphosphat.  Z.  Roussin  bedient  sich  zu  diesem  Zweck  des  fol- 
genden einfachen  Verfahrens*).  Ein  Grm.  des  fragl.  Wismuthsalzes 
löst  man  in  ungefähr  5  CG.  gewöhnlicher  concentrirter  Salpetersäure 
(36  °  B.^,  fügt  1  Grm.  Weinsäure  hinzu  und  erhitzt  einige  Augenblicke, 
bis  die  Flüssigkeit  klar  erscheint.  Fügt  man  nun  zu  dieser  sauren 
Lösung  allmählich  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  im 
Ueberschoss,  so  entsteht  bei  Anwesenheit  von  Kalkphosphat  ein  Nie- 
fcrschlag,  der  sich  auch  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  nicht  wieder 
lört.  War  das  Wismuthsalz  frei  von  jenem  Zusatz,  so  tritt  keine 
FlDung  ein,  weil  die  Weinsäure  die  Fällung  des  Wismuthoxydes  durch 
Aetzalkalien  oder  durch  hohlensaure  Alkalien  verhindert,  ein  Um- 
stand, der  von  Francqui  und  Van  der  Vyvere  bekanntlich  be- 
notit  wurde,  um  mittelst  alkalischer  Wismuthlösung  auf  Traubenzucker 
>&reagiren. 


*)  Jonm.  de  pharm   et  de  chim.  T.  7,  p.  180. 
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2.    Anf  Physiologie  und    Pathologie  bezüglich 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Die  Fettbestimmung  der  Milch  mittelst  der  optischen  ! 
probe.  Neuerer  Zeit  ist  die  Einwirkung  des  Aufkochens  der 
auf  die  Resultate  der  Fettbestimmung  mittelst  des  optischen  Mil 
bers  *)  hervorgehoben  worden.  Von  abgerahmter  Milch  mussten 
lieh  9  CC.  und  von  derselben  Milch,  nachdem  sie  aufgekocht  wa 
6,5  CC.  zugesetzt  werden,  um  die  Undurchsichtigkeit  von  IC 
Wasser  zu  erzielen.  Aus  dieser  Differenz  würde  sich  ein  Unte: 
im  Fettgehalte  der  frischen  und  gekochten  Milch  von  1  Proc.  ei 
eine  Schwankung,  allerdings  gross  genug,  um  die  Anwendbark« 
optischen  Probe  für  gekochte  Milch  in  Frage  zu  stellen.  Dies 
einzelt  dastehende  Beobachtung,  wobei  überdiess  die  beim  Sied( 
Milch  noth wendigerweise  eintretende  Wasserverdampfung  unberü 
tigt  blieb,  kann  selbstverständlich  nicht  ausreichend  sein,  um  die 
zu  entscheiden,  ob  das  Aufkochen  der  Milch  in  der  That  ch€ 
oder  physikalische  Veränderungen  der  Milch  veranlasse,  welch 
gesteigerte  Undurchsichtigkeit  zur  Folge  haben,  oder  ob  dies 
Änderung  durch  Aufkochen  der  Milch  nur  in  einer  mit  dem 
holten  und  länger  fortgesetzten  Sieden  derselben  zusammenhän 
Wasserverdampfung  ihre  Begründung  finde. 

A.  Vogel**)  hat  zur  Entscheidung  dieser  Frage  einige 
Versuche  angestellt:  100  CC.  abgerahmter  Milch,  von  welcher 
sehen,  ungekochten  Zustande  15,5  CC.  verbraucht  worden  wäre 
100  CC.  Wasser  undurchsichtig  zu  machen,  wurden  längere  Zeit  ii 
tarirten  Glaskolben  gekocht,  bis  durch  die  Verdunstung  des  A 
ungefähr  \/3  verloren  gegangen  war.  Nachdem  das  Gewicht  d 
dampften  Wassers  wieder  ersetzt  worden,  ergab  die  optische 
15,3  CC. ;  die  geringe  Differenz  zwischen  15,5  CC.  und  15 
liegt  offenbar  innerhalb  der  Grenzen  unvermeidlicher  Fehlerqnell 


♦)  Diese  Zeitschr.  Pd   2.  p.  103  u.  447.    Bd.  6.  p.  24ß  etc. 
••)  Pharm.  Centralh.  1868  p.  248. 
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hat  flberdiess  anf  die  Berechnung  des  Fettgehaltes  keinen  Einfluss.  — 
In  einem  zweiten  Versuch   wurden  von  einer  Milch,  von  der  im  unge- 
kochten Zustande  4  CC.  verbraucht  wurden,  um   100  CC.  Wasser  un- 
durchsichtig zu  machen,  100  CC.  bis  auf  80  CC.   abgedampft.     Nach 
dem  Abkühlen  ergab  die  optische  Probe  3,3  CC.     Man  erkennt  hieraus 
die    proportionale   Abhängigkeit    des   vermehrten   Verbrauchs    von    der 
Menge  des  verdampften  Wassers.     Endlich  liess  Vogel  noch  von  einer 
abgerahmten  Milch   eine    grössere  Menge   in  einem   geräumigen  Kessel 
zweimal  aufwallen,  was  ungefähr   dem  gewöhnlichen  in  der  Praxis  üb- 
lichen  Aufkochen    der   Milch    entspricht.      Die    optische   Probe   ergab 
13,5  statt  14,5.     Der  nach  diesen  Zahlen  berechnete  Fettgehalt  ergibt 
sich  in  Procenten  für  die  ungekochte  Milch  zu  1,93,  für  die  gekochte 
zu  1,85;   der  Unterschied  beträgt  also  nicht  ganz   ^jio    Proc.   —    Es 
ist  nicht  anzunehmen ,  dass  in  der  Praxis  das  Sieden  der  Milch  länger 
fortgesetzt  wird,   als   diess   in  dem  oben  beschriebenen    Versuche   ge- 
schehen,  indem   hierdurch   bei   einem    Nahrungsmittel,    welches   nach 
dem  Volum  verkauft  wird,    ein  zu    grosser  Verlust   entstünde.     Sollte 
diess  übrigens   doch  hie  und  da  der  Fall   sein ,    so  gibt  die    optische 
Probe  mit  Recht  in  sofern  einen  grösseren  Fettgehalt  an,  als  letzterer 
durch  Concentration  der  Milch,  wobei  doch  nur  Wasser  entweicht,  im 
Verhältniss  zur  ungekochten  auch  in  der  That  vermehrt  erscheint.     Da 
der  bekannte  Cremomfetre  nach  Chevalier,  wie  man  weiss,    für  ge- 
kochte Milch  nicht  anwendbar   ist,   indem   diese   auch   nach  längerem 
Stehen  keine  eigentliche  Rahmahsonderung ,   sondern   nur  Hautbildung 
%igt,    80  ist  gerade  für  diesen  Fall  die  optische  Probe  eine  vorzugs- 
weise zuverlässige. 

Eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Albuminbestimmung  im 
IFrin.  M.  Haebler*)  empfiehlt  für  practische  Zwecke  folgende  Me- 
thode :  Der  Harn  wird,  nachdem  sein  spec.  Gew.  bestimmt  ist,  in  einem 
Kolben  mit  angesetztem  Verticalrohr  aufgekocht  und  mit  soviel  Essig- 
säure versetzt,  dass  sich  das  Albumin  gut  absetzt;  jetzt  wird  das  Fil- 
trat  auf  dieselbe  Temperatur  abgekühlt,  bei  welcher  vorher  das  spec. 
^.  gemessen  war,  und  letzteres  wiederum  bestimmt.  Mnltiplic'rt 
roan  die  Differenz  des  spec.  Gew.  (Wasser  =  1)  mit  210,  so  erhält  man 
^en  Albuminprocentgehalt.  In  13  derartigen  Bestimmungen  ergab  sich  als 


*)  Aus  dessen  Dissertation  durch  Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissensch.  1868 

P.  527 
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kleinster  Fehler  0,005,  als  grösster  0,056,  als  mittlerer  0,023  Proc.  Der 
Durchschnittsfehler  der  V  o  g  e  1  'sehen  **)  optischen  Probe  beträgt  0,046,  der 
maximale  0,159  Proc.  —  Ref.  hat  früher  schon  mehrfach  versacht,  nach 
derselben  Methode  zu  arbeiten,  ohne  jedoch  zn  leidlichen  Zahlen  zu  ge- 
langen. Zum  Belege  will  ich  nur  eine  Analyse  anführen.  Der  frag- 
liche Urin  war  von  sehr  heller  Farbe,  sehr  geringem  spec.  Gew.  und 
sehr  reich  an  Albumin.  Die  Bestimmungen  ergaben  in  einer  Urinmenge 
von  2100  CC.  18,69  Grm.  Harnstoff,  1,36  Grm.  Phosphorsaure  und 
9,56  Grm.  Albumin,  entsprechend  0,465  Proc.  Das  spec.  Gew.  des 
ursprtlnglichcn  Urins  war  1,0075,  nach  der  Abscheidung  des  Albumins 
verringerte  sich  dasselbe  auf  1,0064,  die  Differenz  betrug  also  0,0011. 
(Dieses  geringe  spec.  Gew.  bei  bedeutendem  Albumingehalt  zeigte  der 
Urin  monatelang.)  Berechnet  man  mit  dem  von  Haebler  gefundenen 
Factor  210  aus  der  Differenz  des  spec.  Gew.  den  Procentgehalt,  so 
ergibt  sich  0,231  Proc,  während  die  Gewichtsanalyse  0,455  Proc. 
ergab.  Eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen,  namentlich  auch  mit 
dem  Urin  verschiedener  Individuen  ausgeführt,  muss  herausstellen,  ob 
die  an  sich  sehr  bequeme  Methode  eine  Zukunft  hat  oder  nicht. 

Unerwähnt  darf  nicht  bleiben,  dass  schon  vor  2  Jahren  Professor 
G.  Lang  in  Elausenburg  dieselbe  Methode  in  einer  ungarischen  Zeit- 
schrift (Orvosi  szemle  1866  pag.  1 — 17)  beschrieben  hat. 

Unterschied  zwischen  der  Pettenko fernsehen  Oalleniänxe- 
und  Eiweissreaction.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Proteinkörper  beim 
Behandeln  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  eine  ähnliche  Farbenreaction 
wie  die  Gallensäuren  geben.  Die  in  beiden  Fällen  eintretenden  kirsch- 
rothen  Färbungen  sind  einander  so  ähnlich,  dass  es  bis  jetzt  unmöglich 
war,  sie  von  einander  zu  unterscheiden.  Bei  beiden  Reactionen  werden 
die  Lösungen  anfangs  getrtlbt,  dann  klar,  später  fangen  sie  an  sich 
zu  röthen  und  zuletzt  erst  tritt  die  schöne  Mrschrothe  Färbung  hervor. 
Zuweilen  fangen  die  Eiweissflocken  vor  ihrer  Lösung  sich  zu  röthen  an 
und  geben  erst  nachher  eine  kirschroth  gefärbte  Lösung. 

Die  Unterscheidung  beider  Beactionen   gelingt  nach  D.  Kosch* 
lakoff  und  J.  Bogomoloff*)  durch  folgende  Eigenschaften: 

1.     Die    Spectraleigenschaften     der    Pettenkofer'- 


**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  152. 
*)  Centralblatt  f.  d  med.  Wissenschait.  1868.  p.  529. 
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sehen  Reaction:  Zur  Untersuchung  der  Spectraleigenschaften  nimmt 
man  einige  Tropfen  einer  Gallensäurelösung,  verdünnt  mit  Wasser,  fügt 
etwas  Rohrzucker   und    endlich    mit    bekannter   Vorsicht    tropfenweise 
oooc.   Schwefelsäure    hinzu.     Die   Mischung    wird   so   intensiv   gefärbt, 
dass  sie  kein  Licht  durchlässt  und  daher  noch  weiter  verdünnt  werden 
muss.     Wasser  ist  hierzu  untauglich,  da  es  die  Flüssigkeit   trübt   und 
vwlette  Flocken,  die  nach  und  nach  noch  erbleichen,  fällt;   am  besten 
geschieht  das   Verdünnen   mit  Essigsäure.     Eine  solche  Lösung   zeigt, 
mit  dem  Spectralapparat  untersucht,  je  nach  der  Concentration  entweder 
alle  die  Pettenkofer^sche  Reaction  charakterisirenden  Streifen  oder 
nur  einige.     Bei   mittlerer  Concentration   bemerkt  man  4  Absorptions- 
streifen :  der  grösste  und  intensivste   davon   befindet  sich  in  E,  wenig 
nach  links;  der  andere  in  F,   der  dritte  zwischen  D  und  E,  näher  an 
D,  und  der  vierte  neben  D.    Bei  geringerer  Concentration  der  Flüssig- 
keit sieht  man  scharf  den  Streifen  in  E,  weniger  den  zwischen  D  u.  E, 
nnd    sehr  schwach  die  beiden  in  D  und  F.  —  Bei   stärkerer  Concen- 
tration vereinigen  sich  die  Absorptionsstreifen   in  E  und  der  zwischen 
D  nnd  E  zu   einem   scharfen  Streifen;   in  F   sieht   man   ebenfalls   ein 
sehr  deutliches  Band ;  der  Streifen  in  D  ist  wie  immer  scharf  begrenzt 
2.     Der   Dichroismus.      Bei    der   concentrirten    kirschrothen 
L()snng  ist  ein  Dichroismus  schwer  zu   beobachten;    um   ihn   klar   zu 
machen,  muss  die  Flüssigkeit  ebenfalls  mit  Essigsäure  verdünnt  werden. 
Der  Dichroismus  zeigt  sich  dann  in  auffallendem  Lichte  grün,  in  durch- 
fallendem kirschroth. 

Die  Albuminreaction ,  die,  was  die  Farbe   betrifft,   der  Petten- 

kof  er 'sehen  Reaction  auf  Gallensäuren  sprechend  ähnlich  ist,  besitzt 

and^e  Spectraleigenschaften,   sie  zeigt  nämlich  nur  einen  Absorptions- 

sträfen  zwischen  E  und  F.     Dichroismus   besitzt   eine   solche  Lösung 

nicht 

Im  Br ig h tischen  Harne  gibt  nach  den  Beobachtungen  der  Verf. 

Wiwefelsäure  mit  Zucker  keine   violette  Färbung.     Fällt    man  jedoch 

das  Albumin  durch  Sieden  oder  mit  Salpetersäure,  so  gibt  dieses  eine 

fcrschviolette  Flüssigkeit,  aber  diese  hat  andere  Spectrallinien  al-^  Hühner- 

^weiss,   Acidalbumin    und   Ealialbuminat.     Die  Lösung    zeigt  nämlich 

statt  des  Absorptionsstreifens  zwischen  E  und  F  einen  schwachen  Streifen 

*Ä  der  Grenze  der  gelben  und  grünen  Farbe. 

Bekanntlich  gibt  auch  Oelsäure  beim  Behandeln  mit  Zucker  und 
Hwefelsäure  eine  der  bekannten  Gallensäurereaction  sprechend  ähnliche 
^irbung,  und  da  die  Oelsäure  schwieriger  in  einer  Mischung  zu  er- 
^^nen  ist  als  Albumin  etc.  und  thatsächlich  häufig  mit  Gallensäuren  ver- 

ViMttim,  ZdtiQhrift.    YII.  Jakrgang.  84 
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wechselt  wurde,  so  wäre  es  sehr  zu  wünschen,  dass  die  Verf.  auch  die« 
Körper  mit  in  ihre  vergleichenden  Untersuchungen  hineinzögen. 

Volumetrische  Bestimmung  der  Sams&ure  im  Harn.  Alfre 
Vogel  und  Carl  Schmidt*)  haben  die  zuerst  von  Cor visart  nacl 
gewiesene  Eigenschaft  der  Harnsäure,  eine  Lösung  von  Jod  in  3(h 
kalium  zu  entfärben,  näher  geprüft  und  darauf  eine  volumetriscl 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  dieses  wichtigen  Harnbestam 
theils  zu  gründen  versucht.  Bekanntlich  machte  schon  Corvisart*^ 
den  Vorschlag,  den  Hamsäuregehalt  des  Harns  durch  Titriren  mit  Jo 
zu  bestimmen  und  Petit***)  war  der  .erste,  welcher  diesen  Vorschla 
ausführte. 

Auch  Ter r eil f)  kam  auf  dieselbe  Idee,  jedoch  beabsichtigte  e 
nicht  eine  Bestimmung  der  Harnsäure,  sondern  die  des  hamsauren  Am 
mons,  da  er  der  Ansicht  war ,  dass  nur  diese  Verbindung  und  nicb 
die  Harnsäure,  noch  ein  anderes  ürat,  auf  das  Jod  reagire.  M.  0. 
Huppertft)  hat  zuerst  die  von  Corvisart,  Petit  und  Terreil 
angegebene  Methode  einer  gründlichen  Prüfung  unterworfen  und  den 
Beweis  geliefert,  dass  durch  Titriren  mit  Jod  im  Harn  bedeutend  mehr 
Harnsäure  gefunden  wird,  als  nach  der  bekannten  Methode  durch  Aos- 
fällen  mit  Salzsäure  etc.  In  einzelnen  Fällen  beträgt  die  durch  Ti- 
triren gefundene  Harnsäure  bis  zum  Vierfachen  der  geföllten.  —  A« 
Vogel  und  C.  Schmidtftt)  8^"^  im  Verlauf  ihrer  Untersuchnnge« 
zu  denselben  Resultaten  wie  Huppert  gelangt.  Obgleich  Harnstoff 
Hippursäure,  Oxalsäure,  Kreatin,  Zucker,  Albumin  und  sämmtliehe  Mi- 
neralbestandtheile,  nach  direkten  von  den  Verff.  angestellten  VersncbeB, 
an  künstlichem ,  normalem  und  pathologischem  Harn  mittlerer  Coneen« 
tration,  der  mit  gewogenen  Mengen  Harnsäure  versetzt  ist ,  die  ReacÜon  nielft 
im  mindesten  beeinflussen ,  so  sind  die  Verff.  doch  zu  ähnlichen  misslidiei 
Erfahrungen  über  den  Einfluss  def  Hamfarbstoffe  und  unvollstäo^ 
untersuchten  Harnbestandtheile  gelangt  wie  früher  schon  Huppert.    Vüfi 


*)  Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissensch    1868.  p.  385. 

♦♦)  rUnion  mM.  X.  Nro.  48.  1803. 

***)  Ebendaselbst  Nr.  51.  1868. 
t)  Gazette  des  Höpitaux  No.  63.  1863. 

tt)  Inauguraldissertation.   Leipzig    bei    Otto    Wigand.   18G4.    Arehif.  f- 

Heilkunde  B.  5.  1864. 

ttt)  Centralbl  f.  d.  med.  Wissensch«  1868.  p.  420. 
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wirklich  Terbraachten  Jodmengen  überstiegen  die  theoretischen,  aus  di- 
rekten Wiegungsbestimmimgen  der  Harnsäure  desselben  Harns  mittelst 
Salzsäurezusatz  und  48stflndigem  Stehen  abgeleiteten  in  wechselnden 
Mengen,  mitunter  sogar  ums  Doppelte  und  darüber.  Nichts  desto- 
wemger  gedenken  dieVerff.  die  Versuche  in  einer  Weise  fortzusetzen, 
dfe  eine  Torgängige  Trennung  der  Harnsäure  von  den  Farbstoffen  etc. 
und  nachherige  Titrirung  im  Niederschlage  und  der  Lösung  gestattet, 
wodurch  gleichzeitig  ein  klinisch  werthvolles  diagnostisches  Hülfsmittel 
zur  summarischen  Bestimmung  jener,  bei  aller  unvollständigen  Kenntniss 
doch  physiologisch  bed^tsamen  Substanzen  gegeben  werden  dürfte. 


3.    Anf    gerichtliche     Chemie     bezügliche    analytische 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 


Veber  den  Naehweii  des  Queckiilbers  im  thierischen  Organii- 
IM.  Ludwig  Riederer*)hat  ausführliche  Untersuchungen  über 
du  Auffinden  des  Quecksilbers  in  den  Organen  und  Flüssigkeiten  von 
Thieren  und  Menschen  angestellt,  nachdem  zuvor  durch  eine  Reihe 
VOD  Controlversuchen  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  sicher  gestellt 
Wr.  —  0,1993  Grm.  Sublimat  (0,1705  Schwefelquecksilber  entspre- 
4end)  wurden  mit  150  CC.  Blut  und  50  CC.  roher  Salzsäure  ver- 
Üieht,  etwa  50  CC.  Wasser  hinzugegeben  und  unter  Ersatz  des  ver- 
testmden  Wassers  auf  bekannte  Weise  mit  chlorsanrem  Kali  bebandelt 
«d  schlieeslich  bis  zur  breiigen  Consistenz  eingedickt.  Die  erkaltete, 
KiMe  wurde  auf  einen  Dialysator  von  6 — 8"  Durchmesser  geschüttet, 
i^t  50  CG.  roher  Salzsäure  möglichst  nachgespült  und  ausserhalb  der 
SeptiB  3000  CC.  destillirtes  Wasser  (Flüssigkeit  A)  gebracht.  Nach 
2  Tagen  wurde  der  im  Dialysator  befindliche  Rückstand  wieder  mit 
50  CC.  Salzsäure  vermischt  und  in  2000  CC.  reines  Wasser  (Flüssig- 
keit B.)  eingehängt.  Nach  fünftägigem  Stehen  kamen  zum  Rückstand 
wieder  100  CC.  Salzsäure  und  aussen  2000  CC.  Wasser  (Flüss.  C.) 
^  Rtkckstand  wurde  am  nächsteh  Tage,  da  sein  Volumen  sehr  zuge- 
^vmien  hatte,   in   eine  Schale  gespült  und  auf  etwa  150  CC.  einge- 


^)  Neues  Bepert  f.  Pharm.    Bd.  17  p  257. 

»4* 
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dunstet,  endlich  mit  chlorsaorem  Kali  nnd  Salzsriure  nochmals  zerst^ 
und  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  den  Dialysator  gebracht  (Flüss.  I 
In  die  Flüssigkeiten  A.  B.  C.  D.  leitete  Verf.  nun  Schwefelwasscrst 
ein,  sammelte  die  Niederschläge  auf  gesonderten  Filtern,  löste  abermi 
mit^  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kuli  und  leitete  in  das  Filtrat  na 
dem  Verdünnen  auf  etwa  200  CC.  abermals  Schwefelwasserstoff.  A 
A  wurden  0;09  Grm.  Schwefelquecksilber  erhalten ;  die  aus  B.  C.  und  D.  ( 
haltenen  ersten  Niederschläge  wurden  zum  zweiten  Male  mit  einanc! 
gereinigt  und  schliesslich  daraus  0,07  Grm.  Schwefelquecksilber  erhalte 
Im  Ganzen  fanden  sich  also  im  Dialysat  0,16  Grm.  anstatt  0,1705  Gri 
entsprechend  .  94  Proc.  Schwefelquecksilber.  —  Zur  Prüfung,  ob  d 
Rückstand  im  Dialysator  noch  Quecksilber  enthalte,  wurde  dersel 
nach  der  bekannten  Methode  von  Fresenius  mit  Untersalpetersäu 
enthaltender  conccntnrter  Salpetersäure,  und  darauf  mit  Schwefelsäure  l 
handelt,  dann  im  Wasser-,  schliesslich  im  Sandbade  so  lange  erhit; 
bis  die  Masse  gummiartig  zähe  geworden  war,  und  eine  Probe  davon  n 
Wasser  verrieben  dasselbe  nicht  mehr  bräunlich  färbte.  Den  kohlig« 
Rückstand  erwärmte  Verf.  mit  Salzsäure  und  wenig  chlorsaurem  K^ 
und  sättigte  schliesslich  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff.  In  d* 
Kälte  entstand  kein  Niederschlag,  beim  Erwärmen  zeigten  sich  er 
nach  längerer  Zeit  einige  weisse  Flocken,  woraus  hervorgeht,  dass  d( 
Rückstand  nach  öfterem  Dialysiren  kein  Quecksilber  mehr  einschliess 
—  Da  das  Dialysiren  seine  Grenzen  erreicht  hat,  wenn  auf  beide 
Seiten  dieselbe  Concentration  der  Flüssigkeit  sich  hergestellt  hat,  9 
suchte  Verf.  durch  öfteres  Concentriren  der  inneren  Flüssigkeit  de 
unterschied  möglichst  gross  zu  machen  und  dadurch  den  Process  abzii 
kürzen.  Aus  einer  Mischung  von  0,285  Grm.  Sublimat,  entsprechen 
0,244  Grm.  Schwefelquecksilber,  und  200  CC.  Blut  wurden  nach  de 
obigen  Methode  mit  dem  Unterschied,  dass  die  innere  Flüssigkeit  vier 
mal  durch  Eindampfen  auf  100  CC.  concentrirt  und  dann  jedesma 
mit  3000  CC.  2  Tage  lang  der  Dialyse  unterworfen  wurde,  zusammci 
0,2425  Grm.  Schwefelquecksilber,  entsprechend  99,4  Proc.  wieder  er 
halten. 

In  einem  dritten  Versuch  wurde  aus  einer  Mischung  von  0,0155  Groi 
Sublimat  und  180  CC.  faulem,  etwas  eingetrocknetem  Blut,  96,4  Proc 
als  Schwefelquecksilber  wieder  erhalten.  Zur  Gegenprobe  suchte  dfl 
Verf.  geringe  Mengen  von  Quecksilber  ohne  Dialyse  wieder  zu  gewinneo 
Zu  diesem  Zweck  wurden  0,0106  Grm.  Sublimat  und  70  Grm.  Mos 
kel  zweimal  mit  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure  behandelt,  der  Schwe 
felquecköilberniederschlag  zuerst  mit  Wasser,  dann  so  lange  mit  Amnoi 
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gewaschen,  als  solches  noch  geförbt  ablief.  Der  so  gereinigte  Nieder- 
schlag wurde  abermals  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt 
and  endlich  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  "Wiedercr- 
halten  worden  92,5  Proc. 

Da  Sublimat  mit  eiweissartigen  Stoffen  Verbindungen  eingeht,  so 
fragt  es  sich,  ob  das  Metall  bei  alleiniger  Behandlung  mit  Salzsäure 
in  das  Dialysat  übergehen  kann.  Verf.  stellte  sich  zunächst  Quecksil- 
ba^lbuminat  durch  Fällen  von  concentrirter  Albuminlüsung  mit  Sub- 
limat dar.  Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  dem  Filtriren  und 
Auswaschen  wieder  mit  Wasser  angerührt  und  zum  zweiten  Mal  auf 
einem  Filter  gesammelt.  Mit  Wasser  aufgeschlämmt  zeigte  das  Albu- 
minat  schwach  saure  Reaction  und  gab  mit  Schwefelwasserstoff  eine 
intensiv  schwarze  Färbung.  Natronlauge  löste  es  vollständig  auf  und 
erst  beim  Erwärmen  entstand  eine  Trübung  und  ein  Niederschlag. 
In  concentrirter  Kochsalzlösang  löste  es  sich  auf,  die  Lösung  reagirte 
schwach  alkalisch,  trübte  sich  beim  Erwärmen  und  ward  opalisirend. 
Es  wurden  darauf  4  Portionen  der  wohl  gemischten  feuchten  Masse 
n  folgenden  Bestimmungen  verwendet. 

1.  13,494  Grm.  gaben  getrocknet  1,911  Grm.  Rückstand;  ent- 
iprechend  14,16  Proc.  fester  Substanz. 

2.  9,757  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,3816  Grm.  trockener 
Substanz  worden  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört  und  die 
Losung  der  Dialyse  unterworfen.  Nach  fünftägigem  Stehen  mit  2000  CC. 
Wasser  ging  nach  vorheriger  Concentration  des  Rückstandes  in  die 
zweite  Portion  Wasser  kein  Quecksilber  mehr  über.  Die  Analyse  ergab 
^4,52  Proc.  Sublimat  in  der  trockenen  Masse. 

3.  Es  sollte  die  Frage  entschieden  werden,  ob  aus  einer  Lösung 
fo  Qaecksilberalbuminats  in  Kochsalzlösung,  Quecksilber  in  das  Dialy- 
ttt  fibergeht.  7,128  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,0093  Grm.  trockener 
Ssbstanz,  wurden  mit  130  CG.  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt  (die 
ta  gr(ys8ten  Theil  löste)  und  diese  Mischung  in  den  Dialysator  ge- 
bracht. Es  wurde  zweimal,  je  5  Tage  lang,  in  2000  CC.  Wasser  dia- 
Ijsirt,  das  zweite  Mal,  nachdem  vorher  der  Rückstand  eingedickt  und 
mit  frischer  Kochsalzlösung  versetzt  war:  Erhalten  wurden  15,51  Proc* 
Sablimat  in  der  trockenen  Masse;  ein  grosser  Theil  des  Quecksilbers 
Vir  also  im  Rfickstande  geblieben. 

4.  9,977  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,4127  Grm.  trockener 
MNtanz,  wurden  mit  heisser  Salzsäure  behandelt  und  dann  2 mal,  je 
10  Tage  lang,  der  Dialyse  unterworfen.  Erhalten  wurden  20,79  Proc, 
^Uimat  fttr  die  trockene  Substanz,   woraus  hervorgeht,    dass  durch 
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Salzsäure  allein  in  der  That  der  grösste  Theil  des  Quecksilbers  aus 
der  organischen  Substanz  dialysirbar  gemacht  werden  kann.  Somit 
wäre  die  Brauchbarkeit  der  Dialyse  für  den  Nachweis  des  Quecksilbers 
neben  viel  organischer  Substanz  nachgewiesen.  Verf.  schlägt  vor,  nicht 
die  Gesammtmenge  der  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstörten 
Substanz  zu  dialysiren,  sondern  die  von  der  erstmaligen  Zerstörnng 
erhaltene  Lösung  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  den  Niede^ 
schlag  wieder  mit  wenig  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zu  lösen  und 
diese  Lösung  erst  auf  den  Dialysator  gegen  weniger  Wasser  (500  CC.) 
während  5  Tagen  zu  geben  und  dann  die  Dialyse  nach  vorherigem  Ein- 
engen des  Rtlckstandes  nochmals  zu  wiederholen.  Die  Schwefelqneck- 
Silberniederschläge  sind  dann  mit  Ammon,  Schwefelammonium  und  ver* 
dünnter  Salpetersäure  auszuwaschen  und  endlich  mehrmals  mit  Sak- 
säure   und  chlorsaurem  Kali   zu    behandeln. 

Durch  eine  weitere  Reihe  von  Versuchen  suchte  Verf,  bei  ünnden, 
die  längere  Zeit  Calomel  erhalten  hatten,  die  Vertheilung  des  Queck- 
silbers in  dem  Organismus  zu  bestimmen.  Ich  muss  mich  jedoch  hier 
damit  begnügen,  in  Betreff  dieser  Versuchsreihe  so  wie  der  böebst 
interessanten  und  wichtigen  Resultate,  die  Verf.  erzielte,  auf  die  Ori- 
ginalabhandlung zu  verweisen. 

Im  Anschluss  an  obige  Arbeit  theilt  L.  A.  Buchner*)  eine  vor 
einigen  Jahren  in  München  vorgefallene  Vergiftung'  mit  ätzendem 
Quecksilbersublimat  mit,  welche  Gegenstand  einer  ihm  übertragenco 
gerichtlich-chemischen  Untersuchung  gewesen  ist.  Zur  Auffindung  des 
Quecksilbers  wurden  die  Objecto  in  bekannter  Weise  mit  Salzsäure  wai 
chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme  behandelt,  die  filtrirte  und  gehörig 
verdünnte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  der  nach  mehr* 
stündigem  Stehen  gebildete  Niederschlag  in  der  Wärme  in  Königswasser 
gelöst ,  diese  Lösung  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  eingedampft) 
wieder  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  darauf  1  bis  2  Tage  mit  euem 
kleinen  Stück  blanken  Kupferdrahtes  in  Berührung  gebracht.  >ad 
dieser  Zeit  erschien  die  Oberfläche  des  aus  der  Flüssigkeit  gcnommefieii 
Kupfers  schwach  grau  gefärbt.  Als  hierauf  der  vorsichtig  zwischeo 
Fliesspapier  abgetrocknete  Draht  in  einer  Proberöhre  mit  nicht  zu  weites 
Durchmesser  erhitzt  wurde,  bildete  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle 
an  der  inneren  Wand  der  Röhre  ein  sehr  schwaches  ringförmiges  grauet 
Sublimat,  an  welchem  mittelst  des  Mikroskopes  nur  mit  Mühe  metallisch 


)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17.  p.  272, 
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Jtoende  Ringelchen  wahrzunehmen  waren.  Als  man  endlich  nach 
[eraosnahme  des  Drahtes  anf  den  Boden  der  Röhre  einen  Tropfen 
odtioktnr  brachte  und  diese  verdunsten  liess,  nahm  das  Sublimat, 
idem  es  sich  in  Quecksilberjodid  verwandelte,  eine  rotbe  Farbe  an, 
eiche  bei  der  Betrachtung  von  oben,  wenn  das  Auge  in  der  Richtung 
^T  Axe  der  Röhre  sich  befand,  besonders  deutlich  bemerkt  werden 
mote. 

TFeber  Absöheidung  von  Alkaloiden  bei  forensisch-chemischen 
ntersuehimgen.  Dragendorff"*")  theilt  weitere  Untersuchungeir  mit, 
e  den  Zweck  haben,  mehrere,  in  einem  Object  vorhandene  Alkaloide 
m  einander  zu  trennen  und  gesondert  zu  constatiren.  Als  Lösuugs- 
Ittel  wurden  nicht  allein  Benzin  und  Amylalkohol,  sondern  auch 
iloroform  und  Petroleumäther'*'*)  benutzt.  Die  bis  jetzt  erhaltenen 
sultate  smd  folgende: 

Piperin  wird,  wenn  es  einmal  in  dem  Objecte  einer  gericht- 
h  chemischen  Untersuchung  vorkommen  sollte,  bei  Digestion  dieses 
»jectes  mit  schwefels&arehaltigem  Wasser  nur  in  geringer  Menge  ge- 
t  werden.  Will  man  es  vollständig  gewinnen,  so  muss  der  in 
asser  unlösliche  Theil  des  Untersuchungsobjectes  getrocknet,  dann 
rieben  und  in  diesem  Zustande  mit  starkem  Alkohol  extrahirt  werden. 
rch  Umkrystallisation  aus  Alkohol  muss  man  es  zu  reinigen  versuchen, 
s  dem  durch  Verdunstung  anf  ein  kleines  Volum  eingeengten  wäss- 
gen  Auszuge  wird  Piperin  durch  ^(etwa  4faches  Volum)  Weingeist, 
iu  so  wenig  wie  eins  der  folgenden  Alkaloide  gefällt,  beim  Abde- 
iliren  des  Alkohols  aus  dem  Filtrate  bleibt   es  unverändert.     Dra^ 


*)  Pharm.  Zeitschr  f.  Rnssland  1867.  Heft  10. 

**)  Es  ist  der  zwischen  35^  und  80^  C  siedende  Antbeil  des  Erdöles^ 
r  neuerdings  häufiger  als  Ersatz  für  Benzin,  auch  wohl  als  Brennmaterial 
umdolin)  Anwendung  gefunden  hat.  Durch  den  Handel  kann  die  Flüssig- 
tt  bereits  ziemlich  billig  bezogen  werden ;  in  den  meisten  Fällen  ist  das  im 
iodel  vorhandene  Präparat  nach  geschehener  Rectification  aus  dem  Wasser- 
te anwendbar.  Ein  SchwefelverbinduDgen  enthaltendes  Präparat  ist  zu  ver- 
rfen,  da  in  diesem  beim  Aufbewahren  allmählich  Zersetzungen  vorkommen, 
irch  die  Schwefel  frei  wird,  welcher  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  zurück- 
gibt Aus  den  folgende  Mittheilungen  geht  hervor,  dass  Petroleumäther 
cht  Qberall  dem  Benzin  gleich  wirkte.  Es  möge  das  als  Beweis  daf[ir  dienen, 
ie  Döthig  es  ist,  dort,  wo  man  wirkliches  Benzin  benutzen  will,  sich  von  der 
'^shtii  desselben  zu  Qbeneugen 
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2.    Anf  Physiologie  und   Pathologie  bezügliche 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Die  Fettbestimmung  der  Hiloh  mittelst  der  optisoheii  Hilch« 
probe.  Neuerer  Zeit  ist  die  Einwirkung  des  Aufkochens  der  Milcl 
auf  die  Resultate  der  Fettbestimmung  mittelst  des  optischen  Milchpro 
bers  *)  hervorgehoben  worden.  Von  abgerahmter  Milch  mussten  näna 
lieh  9  CC.  und  von  derselben  Milch,  nachdem  sie  aufgekocht  war,  na 
6,5  CC.  zugesetzt  werden,  um  die  Undurchsichtigkeit  von  100  CC 
Wasser  zu  erzielen.  Aus  dieser  Differenz  würde  sich  ein  Unterschie« 
im  Fettgehalte  der  frischen  und  gekochten  Milch  von  1  Proc.  ergeben 
eine  Schwankung,  allerdings  gross  genug,  um  die  Anwendbarkeit  de 
optischen  Probe  für  gekochte  Milch  in  Frage  zu  stellen.  Diese  vfcr 
einzelt  dastehende  Beobachtung,  wobei  überdiess  die  beim  Sieden  de 
Milch  nothwendigerweise  eintretende  Wasserverdampfung  unberücksicb 
tigt  blieb,  kann  selbstverständlich  nicht  ausreichend  sein,  um  die  Frag« 
zu  entscheiden,  ob  das  Aufkochen  der  Milch  in  der  That  chemisch« 
oder  physikalische  Veränderungen  der  Milch  veranlasse,  welche  ein< 
gesteigerte  Undurchsichtigkeit  zur  Folge  haben,  oder  ob  diese  Ver 
änderung  durch  Aufkochen  der  Milch  nur  in  einer  mit  dem  wieder 
holten  und  länger  fortgesetzten  Sieden  derselben  zosammenhängendei 
Wasserverdampfung  ihre  Begründung  finde. 

A.  Vogel**)  hat  zur  Entscheidung  dieser  Frage  einige  dirccU 
Versuche  angestellt:  100  CC.  abgerahmter  Milch,  von  welcher  im  fri 
sehen,  ungekochten  Zustande  15,5  CC.  verbraucht  worden  waren,  un 
100  CC.  Wasser  undurchsiclitig  zu  machen,  wurden  längere  Zeit  in  einen 
tarirten  Glaskolben  gekocht,  bis  durch  die  Verdunstung  des  Wasser 
ungefähr  \/3  verloren  gegangen  war.  Nachdem  das  Gewicht  des  vei 
dampften  Wassers  wieder  ersetzt  worden,  ergab  die  optische  Prob 
15,3  CC. ;  die  geringe  Differenz  zwischen  15,5  CC.  und  15,3  C( 
liegt  offenbar  innerhalb  der  Grenzen  unvermeidlicher  Fehlerquellen  wa 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd   2.  p.  103  u.  447.    Bd.  6.  p.  246  etc. 
••)  Pharm.  Centralh.  1868  p.  248. 
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hat  überdiess  auf  die  Berechnung  des  Fettgehaltes  keinen  Einfluss.  — 
In  einem  zweiten  Versuch  wurden  von  einer  Milch,  von  der  im  unge- 
kochten Zustande  4  CC.  verbraucht  wurden,  um  100  CC.  Wasser  un- 
durchsichtig zu  machen,  100  CC.  bis  auf  80  CC.  abgedampft.  Nach 
dem  Abkühlen  ergab  die  optische  Probe  3,3  CC.  Man  erkennt  hieraus 
die  proportionale  Abhängigkeit  des  vermehrten  Verbrauchs  von  der 
Menge  des  verdampften  Wassers.  Endlich  Hess  Vogel  noch  von  einer 
abgerahmten  Milch  eine  grössere  Menge  in  einem  geräumigen  Kessel 
zweimal  aufwallen,  was  ungefähr  dem  gewöhnlichen  in  der  Praxis  üb- 
lichen Aufkochen  der  Milch  entspricht.  Die  optische  Probe  ergab 
13,5  statt  14,5.  Der  nach  diesen  Zahlen  berechnete  Fettgehalt  ergibt 
sich  in  Procenten  für  die  ungekochte  Milch  zu  1,93,  für  die  gekochte 
zu  1,85 ;  der  Unterschied  beträgt  also  nicht  ganz  V  o  Proc.  —  Es 
ist  nicht  anzunehmen ,  dass  in  der  Praxis  das  Sieden  der  Milch  länger 
fortgesetzt  wird,  als  diess  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  ge- 
schehen ,  indem  hierdurch  bei  einem  Nahrungsmittel ,  welches  nach 
dem  Volum  verkauft  wird ,  ein  zu  grosser  Verlust  entstünde.  Sollte 
diess  übrigens  doch  hie  und  da  der  Fall  sein ,  so  gibt  die  optische 
Probe  mit  Recht  in  sofern  einen  grösseren  Fettgehalt  an,  als  letzterer 
dnrch  Concentration  der  Milch,  wobei  doch  nur  Wasser  entweicht,  im 
Verhältniss  zur  ungekochten  auch  in  der  That  vermehrt  erscheint.  Da 
der  bekannte  Cremom^tre  nach  Chevalier,  wie  man  weiss,  für  ge- 
kochte Milch  nicht  anwendbar  ist,  indem  diese  auch  nach  längerem 
Stehen  keine  eigentliche  Rahmahsonderung ,  sondern  nur  Hautbildnng 
zeigt,  so  ist  gerade  für  diesen  Fall  die  optische  Probe  eine  vorzugs- 
weise zuverlässige. 

Eine  neue  Methode  zur  quantitativen  Albuminbestimmung  im 
Vna,  M.  Haebler*)  empfiehlt  für  practische  Zwecke  folgende  Me- 
thode :  Der  Harn  wird,  nachdem  sein  spec.  Gew.  bestimmt  ist,  in  einem 
Kolben  mit  angesetztem  Verticalrohr  aufgekocht  und  mit  soviel  Essig- 
«üare  versetzt,  dass  sich  das  Albumin  gut  absetzt;  jetzt  wird  das  Fil- 
frat  auf  dieselbe  Temperatur  abgekühlt,  bei  welcher  vorher  das  spec. 
ßew.  gemessen  war,  und  letzteres  wiederum  bestimmt.  Mnltiplic'rt 
man  die  Differenz  des  spec.  Gew.  (Wasser  =  1)  mit  210,  so  erhält  man 
den  Albuminprocentgehalt.  In  13  derartigen  Bestimmungen  ergab  sich  als 


*)  Aus  dessen  Dissertation  durch  Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissensch.  1868 
p,  627. 
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kleinster  Fehler  0,005,  als  grösster  0,056,  als  mittlerer  0,023  Proc.  Der 
Durchschnittsfehler  der  V  o  g  e  1  'sehen  **)  optischen  Probe  beträgt  0,046,  der 
maximale  0,159  Proc.  —  Ref.  hat  früher  schon  mehrfach  versucht,  nach 
derselben  Methode  zu  arbeiten,  ohne  jedoch  zu  leidlichen  Zahlen  zu  ge- 
langen. Zum  Belege  will  ich  nur  eine  Analyse  anführen.  Der  frag- 
liche Urin  war  von  sehr  heller  Farbe,  sehr  geringem  spec.  Gew.  und 
sehr  reich  an  Albumin.  Die  Bestimmungen  ergaben  in  einer  ürinmenge 
von  2100  CC.  18,69  Grm.  Harnstoff,  1,36  Grm.  Phosphorsäure  und 
9,56  Grm.  Albumin,  entsprechend  0,465  Proc.  Das  spec.  Gew.  des 
ursprünglichen  Urins  war  1,0075,  nach  der  Abscheidung  des  Albumins 
verringerte  sich  dasselbe  auf  1,0064,  die  Differenz  betrug  also  0,0011. 
(Dieses  geringe  spec.  Gew.  bei  bedeutendem  Albumingehalt  zeigte  der 
Urin  monatelang.)  Berechnet  man  mit  dem  vonHaebler  gefundenen 
Factor  210  aus  der  Differenz  des  spec.  Gew.  den  Procentgehalt,  so 
ergibt  sich  0,231  Proc,  während  die  Gewichtsanalyse  0,455  Proc. 
ergab.  Eine  grössere  Anzahl  von  Bestimmungen,  namentlich  auch  mit 
dem  Urin  verschiedener  Individuen  ausgeführt,  muss  herausstellen,  ob 
die  an  sich  sehr  bequeme  Methode  eine  Zukunft  hat  oder  nicht. 

Unerwähnt  darf  nicht  bleiben,  dass  schon  vor  2  Jahren  Professor 
G.  Lang  in  Elausenburg  dieselbe  Methode  in  einer  ungarischen  Zeit- 
schrift (Orvosi  szemle  1866  pag.  1 — 17)  beschrieben  hat. 

TTnterschied  zwischen  der  Pettenkofer^sohen  OallexuAnxe- 
und  Eiweissreactioii.  Es  ist  bekannt,  dass  die  Proteinkörper  beim 
Behandeln  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  eine  ähnliche  Farbenreaction 
wie  die  Gallensäuren  geben.  Die  in  beiden  Fällen  eintretenden  kirsch- 
rothen  Färbungen  sind  einander  so  ähnlich,  dass  es  bis  jetzt  unmöglich 
war,  sie  von  einander  zu  unterscheiden.  Bei  beiden  Reactionen  werden 
die  Lösungen  anfangs  getrübt,  dann  klar,  später  fangen  sie  an  sich 
zu  röthen  und  zuletzt  erst  tritt  die  schöne  Mrschrothe  Färbung  hervor. 
Zuweilen  fangen  die  Eiweissflocken  vor  ihrer  Lösung  sich  zu  röthen  an 
und  geben  erst  nachher  eine  kirschroth  gefärbte  Lösung. 

Die  Unterscheidung  beider  Reactionen  gelingt  nach  D.  Koach- 
lakoff  und  J.  Bogomoloff^)  durch  folgende  Eigenschaften: 

1.     Die    Spectraleigenschaften      der    Pettenkofer*- 


♦*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  152. 
*)  Centralblatt  f.  d   med.  Wiss'enschait.  1868.  p.  529. 
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sehen  Reaction:  Zur  Untersuchung  der  Spectraleigenschaften  nimmt 
man  einige  Tropfen  einer  Gallensäurelösung,  verdünnt  mit  Wasser,  fügt 
etwas  Rohrzucker    und    endlich    mit    bekannter   Vorsicht    tropfenweise 
conc.    Schwefelsäure    hinzu.     Die   Mischung    wird   so   intensiv   gefärbt, 
dass  sie  kein  Licht  durchlässt  und  daher  noch  weiter  verdünnt  werden 
muss.     Wasser  ist  hierzu  untauglich,  da   es  die  Flüssigkeit   trübt   und 
violette  Flocken,  die  nach  und  nach  noch  erbleichen,  fällt;   am  besten 
geschieht   das   Verdünnen    mit  Essigsäure.     Eine  solche  Lösung    zeigt, 
mit  dem  Spectralapparat  untersucht,  je  nach  der  Concentration  entweder 
alle  die  Pettenkofer^sche  Reaction  charakterisirenden  Streifen  oder 
nur  einige.     Bei    mittlerer  Concentration    bemerkt  man  4  Absorptions- 
streifen :   der  grösste  und  intensivste   davon   befindet  sich   in  E,  wenig 
nach  links;  der  andere  in  F,   der  dritte  zwischen  D  und  E,  näher  an 
D,  und  der  vierte  neben  D.    Bei  geringerer  Concentration  der  Flüssig- 
keit sieht  man  scharf  den  Streifen  in  E,  weniger  den  zwischen  D  u.  E, 
und  sehr  schwach  die  beiden  in  D  und  F.  —  Bei   stärkerer  Concen- 
tration vereinigen  sich  die  Absorptionsstreifen   in  E  und  der  zwischen 
D  and  E  zu   einem   scharfen  Streifen ;   in  F   sieht   man    ebenfalls    ein 
sehr  deutliches  Band ;  der  Streifen  in  D  ist  wie  immer  scharf  begrenzt. 
2.     Der   Dichroismus.      Bei    der   concentrirten    kirschrothen 
liösnng  ist  ein  Dichroismus  schwer  zu   beobachten;    um   ihn   klar   zu 
machen,  muss  die  Flüssigkeit  ebenfalls  mit  Essigsäure  verdünnt  werden. 
Der  Dichroismus  zeigt  sich  dann  in  auffallendem  Lichte  grün,  in  durch- 
fallendem kirschroth. 

Die  Albuminreaction ,  die,  was  die  Farbe  betrifft,  der  P  e  1 1  e  n  - 
kof er' sehen  Reaction  auf  Gallensäuren  sprechend  ähnlich  ist,  besitzt 
andere  Spectraleigenschaften,  sie  zeigt  nämlich  nur  einen  Absorptions- 
strafen zwischen  E  und  F.  Dichroismus  besitzt  eine  solche  Lösung 
Dicht 

Im  B r ig h  tischen  Harne  gibt  nach  den  Beobachtungen  der  Verf. 
Schwefelsäure  mit  Zucker  keine  violette  Färbung.  Fällt  man  jedoch 
das  Albumin  durch  Sieden  oder  mit  Salpetersäure,  so  gibt  dieses  eine 
kirschviolette  Flüssigkeit,  aber  diese  hat  andere  Spectrallinien  als  Hühner- 
eiweiss,  Acidalbumin  und  Ealialbuminat.  Die  Lösung  zeigt  nämlich 
statt  des  Absorptionsstreifens  zwischen  E  und  F  einen  schwachen  Streifen 
an  der  Grenze  der  gelben  und  grünen  Farbe. 

Bekanntlich  gibt  auch  Oelsäure  beim  Behandeln  mit  Zucker  und 
Schwefelsäure  eine  der  bekannten  Gallensäurereaction  sprechend  ähnliche 
Färbong,  und  da  die  Oelsäure  schwieriger  in  einer  Mischung  zu  er- 
kennen ist  als  Albumin  etc.  und  thatsächlich  häufig  mit  Gallensäuren  ver- 

FrM«Bla«,  ZdtMhrift.    YII.  Jahrgang.  84 
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wechselt  wurde,  so  wäre  es  sehr  zu  wünschen,  dass  die  Verf.  auch  die» 
Körper  mit  in  ihre  vergleichenden  Untersuchungen  hineinzögen. 

Volumetrische  Bestimmung  der  Sams&ure  im  Harn.  Alfre 
Vogel  und  Carl  Schmidt*)  hahen  die  zuerst  von  Cor  vis  art  nacl 
gewiesene  Eigenschaft  der  Harnsäure,  eine  Lösung  von  Jod  in  Jo< 
kalium  zu  entfärben ,  näher  geprüft  und  darauf  eine  volumetriscl 
Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  dieses  wichtigen  Harnbestan« 
theils  zu  gründen  versucht.  Bekanntlich  machte  schon  Cor  vis  art*^ 
den  Vorschlag,  den  Harnsäuregehalt  des  Harns  durch  Titriren  mit  Jo 
zu  bestimmen  und  Petit***)  war  der  .erste,  welcher  diesen  Vorschla 
ausführte. 

Auch  T  e  r  r  e  i  1  f )  kam  auf  dieselbe  Idee,  Jedoch  beabsichtigte  c 
nicht  eine  Bestimmung  der  Harnsäure,  sondern  die  des  hamsauren  An 
mons,  da  er  der  Ansicht  war ,  dass  nur  diese  Verbindung  und  nicl 
die  Harnsäure,  noch  ein  anderes  ürat,  auf  das  Jod  reagire.  M.  C 
Huppertft)  ^s^t  zuerst  die  von  Corvisart,  Petit  und  Terrei 
angegebene  Methode  einer  gründlichen  Prüfung  unterworfen  und  de 
Beweis  geliefert,  dass  durch  Titriren  mit  Jod  im  Harn  bedeutend  meb 
Harnsäure  gefunden  wird,  als  nach  der  bekannten  Methode  durch  Anfi 
fällen  mit  Salzsäure  etc.  In  einzelnen  Fällen  beträgt  die  durch  Ti 
triren  gefundene  Harnsäure  bis  zum  Vierfachen  der  geföllten.  —  A 
Vogel  und  C.  Schmidtftf)  sind  im  Verlauf  ihrer  Untersuchungei 
zu  denselben  Resultaten  wie  Huppert  gelangt.  Obgleich  Harnstoff 
Hippursäure ,  Oxalsäure,  Kreatin,  Zucker,  Albumin  und  sämmtliehe  Mi 
neralbestandtheile,  nach  direkten  von  den  Verff.  angestellten  Versuchen 
an  künstlichem ,  normalem  und  pathologischem  Harn  mittlerer  Coneen 
tration,  der  mit  gewogenen  Mengen  Harnsäure  versetzt  ist,  dieReactionnieli 
im  mindesten  beeinflussen ,  so  sind  die  Verff.  doch  zu  ähnlichen  misslichei 
Erfahrungen  über  den  Einfluss  der'  Hamfarbstoffe  und  unvoUstftndii 
untersuchten  Harnbestandtheile  gelangt  wie  früher  schon  Huppert.    DI 


*)  Centralbl.  f.  d.  medic.  Wissensch    1868.  p.  385. 

**)  rUnion  m6d.  X.  Nro.  48.  18C3. 

***)  Ebendaselbst  Nr.  51.  1863. 
t)  Gazette  des  Höpitaux  No.  63.  1863. 

tt)  Inauguraldissertation.   Leipzig    bei    Otto    Wigand.   1864.    Archiv. 

Heilkunde  B.  5.  1864. 

ttt)  Centralbl.  f.  d.  med.  Wissensch.  1868.  p.  420. 
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wirklich  Terbrancbten  JodmeDgen  überstiegen  die  theoretischen,  aus  di- 
rekten WiegungsbestiinmQngen  der  Harnsäure  desselben  Harns  mittelst 
SalzsäarezQsatz  nnd  48stOndigem  Stehen  abgeleiteten  in  wechselnden 
Mengen,  mitunter  sogar  nms  Doppelte  nnd  darüber.  Nichts  desto- 
veniger  gedenken  die  V  er  ff.  die  Versuche  in  einer  Weise  fortzusetzen, 
die  eine  vorgftngige  Trennung  der  Harnsäure  von  den  Farbstoffen  etc. 
Qod  nadiherige  Titrimng  im  Niederschlage  und  der  Lösung  gestattet, 
wodureh  gleichzeitig  ein  klinisch  werth volles  diagnostisches  Hülfsmittel 
m  summarischen  Bestimmung  jener,  bei  aller  unvollständigen  Kenntniss 
doch  physiologisch  bedeutsamen  Substanzen  gegeben  werden  dürfte. 


3.    Auf    gerichtliche    Chemie    bezügliche    analytische 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 


Veber  den  Nachweis  des  Quecksilbers  im  thierischen  Organis- 
2-  BQi.  Ludwig  Ried  er  er*)  bat  ausführliche  Untersuchungen  über 
das  Auffinden  des  Quecksilbers  in  den  Organen  und  Flüssigkeiten  von 
Thieren  und  Menschen  angestellt,  nachdem  zuvor  durch  eine  Reihe 
von  Contarolversuchen  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  sicher  gestellt 
war.  —  0,1993  Grm.  Sublimat  (0,1705  Schwefelquecksilber  entspre- 
dM&d)  wurden  mit  150  CC.  Blut  und  50  CC.  roher  Salzsäure  ver- 
idieht,  etwa  50  CC.  Wasser  hinzugegeben  und  unter  Ersatz  des  ver- 
dnsteiideD  Wassers  anf  bekannte  Weise  mit  chlorsanrem  Kali  bebandelt 
«d  schliesslich  bis  zur  breiigen  Consistenz  eingedickt.  Die  erkaltete, 
Ibne  wurde  auf  einen  Dialysator  von  6 — 8"  Durchmesser  geschüttet, 
Bit  50  CC.  roher  Sialzsäure  möglichst  nachgespült  nnd  ausserhalb  der 
8epäs  3000  CC.  destillirtes  Wasser  (Flüssigkeit  A)  gebracht.  Nach 
2  Tagen  wurde  der  im  Dialysator  befindliche  Rückstand  wieder  mit 
50  CC.  Salzsäure  vermischt  und  in  2000  CC.  reines  Wasser  (Flüssig- 
keit B.)  eingehängt.  Nach  fünftägigem  Stehen  kamen  zum  Rückstand 
wieder  100  CC.  Salzsäure  und  aussen  2000  CC.  Wasser  (Flüss.  C.) 
Der  Bftekstand  wurde  am  nächsten  Tage,  da  sein  Volumen  sehr  zuge- 
nommen hatte,  in   eine  Schale  gespült  und  auf  etwa  150  CC.  einge- 


•)  Neues  Bepert  f.  Pharm.    Bd.  17  p  257. 
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dunstet,  endlich  mit  chlorsaorem  Kali  nnd  Salzsänre  nochmals   zerstört 
und  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  den  Dialysator  gebracht  (FlQss.  D). 
In   die   Flüssigkeiten  A.  B.  C.  D.    leitete  Verf.    nun  Schwefelwasserstoff 
ein,  sammelte  die  Niederschläge  auf  gesonderten  Filtern,  löste  abermals 
mit.  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali   und   leitete   in    das  Filtrat   nach 
dem  Verdünnen  auf  etwa  200  CC.  abermals  Schwefelwasserstoff,    Aus 
A  wurden  0;09  Grm.  Schwefelquecksilber  erhalten;  die  aus  B.  C. und  D.  er- 
haltenen ersten  Niederschläge  wurden    zum  zweiten  Male  mit  einander 
gereinigt  und  schliesslich  daraus  0,07  Grm.  Schwefelquecksilber  erhalten. 
Im  Ganzen  fanden  sich  also  imDialysat  0,16  Grm.  austritt  0,1705  Grm., 
entsprechend  .  94   Proc.  Schwefelquecksilber.    —  Zur  Prüfung,  ob   der 
Rückstand   im   Dialysator   noch  Quecksilber    enthalte,    wurde   derselbe 
nach  der  bekannten  Methode  von  Fresenius   mit  Untersalpetersäare 
enthaltender  conccntnrter  Salpetersäure,  und  darauf  mit  Schwefelsäure  be- 
handelt, dann  im   Wasser-,  schliesslich  im  Sandbade  so  lange  erhitzt, 
bis  die  Masse  gummiartig  zähe  geworden  war,  und  eine  Probe  davon  mit 
Wasser  verrieben  dasselbe  nicht  mehr  bräunlich  färbte.     Den  kohligen 
Rückstand  erwärmte  Verf.   mit  Salzsäure   und   wenig  chlorsanrem  Kali 
und  sättigte   schliesslich   das  Filtrat   mit  Schwefelwasserstoff.     In  der 
Kälte   entstand    kein  Niederschlag,  beim   Erwärmen   zeigten  sich  erst 
nach  längerer  Zeit  einige  weisse  Flocken,  woraus  hervorgeht,  dass  der 
Rückstand  nach  öfterem  Dialysiren  kein  Quecksilber  mehr  einschliesst 
—  Da   das  Dialysiren  seine  Grenzen    erreicht   hat,   wenn   auf  beidei 
Seiten   dieselbe  Concentration   der  Flüssigkeit   sich  hergestellt  hat,  so 
suchte   Verf.    durch   öfteres  Concentriren   der  inneren  Flüssigkeit  das 
Unterschied  möglichst  gross  zu  machen  und  dadurch  den  Process  ab»* 
kürzen.     Aus  einer  Mischung  von  0,285  Grm.  Sublimat,  entsprechend 
0,244  Grm.  Schwefelquecksilber,  und  200  CC.  Blut  wurden  nach  der     j 
obigen  Methode  mit  dem  Unterschied,  dass  die  innere  Flüssigkeit  vier    ^ 
mal   durch  Eindampfen   auf  100  CC.   concentrirt   und   dann   jedesottl     ^ 
mit  3000  CC.  2  Tage  lang  der  Dialyse  unterworfen  wurde,  zusammei   'j 
0,2425  Grm.  Schwefelquecksilber,  entsprechend  99,4  Proc.  wieder  er*     ; 
halten.  : 

3 

In  einem  dritten  Versuch  wurde  ans  einer  Mischung  von  0,0155  Gm* 
Sublimat  und  180  CC.  faulem,  etwas  eingetrocknetem  Blut,  96,4  PM> 
als  Schwefelquecksilber  wieder  erhalten.  Zur  Gegenprobe  suchte  def 
Vei*f.  gerhige  Mengen  von  Quecksilber  ohne  Dialyse  wieder  zo  gewinnen. 
Zu  diesem  Zweck  wurden  0,0106  Grm.  Sublimat  nnd  70  Orm.  Muft- 
kel  zweimal  mit  chlorsanrem  Kali  und  Salzsäure  behandelti  der  Schw^ 
felquecköilberniederschlag  zuerst  mit  Wasser,  dann  so  lange  mit  Ammoi 
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gewaschen,  als  solches  noch  geförbt  ablief.  Der  so  gereinigte  Nieder- 
schlag wnrde  abermals  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  behandelt 
und  endlich  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Wiederer- 
halten wurden  92,5  Proc. 

Da  Sublimat  mit  eiweissartigen  Stoffen  Verbindungen  eingeht ,   so 
fragt  es  sich,  ob  das  Metall  bei    alleiniger  Behandlung   mit  Salzsäure 
in  das  Dialysat  übergehen  kann.     Verf.  stellte  sich  zunächst  Quecksil- 
beralbuminat  durch  Fällen  von    concentrirter  Albuminlösung   mit  Sub- 
limat dar.     Der  erhaltene  Niederschlag  wurde  nach  dem  Filtriren  und 
Auswaschen  wieder  mit  Wasser  angerührt   und   zum   zweiten  Mal   auf 
einem  Filter  gesammelt     Mit  Wasser  aufgeschlämmt  zeigte  das  Albu- 
minat  schwach  saure    Reaction    und   gab    mit   Schwefelwasserstoff  eine 
intensiv   schwarze  Färbung.    Natronlauge    löste  es  vollständig  auf  und 
erst   beim   £rwärmen    entstand    eine   Trübung  und   ein    Niederschlag, 
hl  concentrirter  Kochsalzlösung  löste  es  sich  auf,   die  Lösung  reagirte 
schwach  alkalisch,  trübte  sich  beim  Erwärmen    und    ward   opalisirend. 
Es  wurden  darauf  4  Portionen   der   wohl    gemischten   feuchten  Masse 
ZQ  folgenden  Bestimmungen  verwendet. 

1.  13,494  6rm.  gaben  getrocknet  1,911  Grm.  Rückstand;  ent- 
^rechend  14,16  Proc.  fester  Substanz. 

2.  9,757  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,3816  Grm.  trockener 
Sobstanz  wurden  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zerstört  und  die 
UsoDg  der  Dialyse  unterworfen.  Nach  fünftägigem  Stehen  mit  2000  CG. 
Wasser  ging  nach  vorheriger  Concentration  des  Rückstandes  in  die 
nrdte  Portion  Wasser  kein  Quecksilber  mehr  über.  Die  Analyse  ergab 
M,52  Proc.  Sublimat  in  der  trockenen  Masse. 

3.  Es  sollte  die  Frage  entschieden  werden,  ob  aus  einer  Lösung 
des  Qoeeksllberalbuminats  in  Kochsalzlösung,  Quecksilber  in  das  Dialy- 
«tt  übergeht.  7,128  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,0093  Grm.  trockener 
Sibstanz,  wurden  mit  130  CG,  gesättigter  Kochsalzlösung  versetzt  (die 
tei  grössten  Theil  löste)  und  diese  Mischung  in  den  Dialysator  ge- 
krtcht.  Es  wurde  zweimal,  je  5  Tage  lang,  in  2000  CG.  Wasser  dia- 
lysirt,  das  zweite  Mal,  nachdem  vorher  der  Rückstand  eingedickt  und 
lit frischer  Kochsalzlösung  versetzt  war:  Erhalten  wurden  15,51  Proc, 
Mlimat  in  der  trockenen  Masse;  eiu  grosser  Theil  des  Quecksilbers 
tir  also  im  Rückstände  geblieben. 

4.  9,977  Grm.  feuchte,  entsprechend  1,4127  Grm.  trockener 
Mutans,  worden  mit  heisser  Salzsäure  behandelt  und  dann  2 mal,  je 
10  Tkge  lang,  der  Dialyse  unterworfen.  Erhalten  wurden  20,79  Proc. 
8iblijiiat  ftlr  die  trockene  Substanz,   woraus   hervorgeht,    dass  durch 
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Salzsäure  allein   in  der  That    der    grösste  Theil    des  Quecksilbers   aus 
der   organischen   Substanz    dialysirbar    gemacht    werden    kann.     ScMnit 
wäre  die  Brauchbarkeit  der  Dialyse  für  den  Nachweis  des  Qaecksilbers 
neben  viel  organischer  Substanz  nachgewiesen.    Verf.  schlägt  vor,  nicht 
die  Gesammtmenge  der  mit  Salzsäure  und  chlorsaarem  Kali  zerstörter. 
Substanz  zu  dialysiren,  sondern    die   von   der   erstmaligen   ZerstdruDg 
erhaltene  Lösung  zuerst  mit  Schwefelwasserstoff  zu   fällen,  den  Nieder- 
schlag wieder  mit  wenig  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zu  lösen  und 
diese  Lösung  erst  auf  den  Dialysator  gegen  weniger  Wasser  (500  CC.) 
während  5  Tagen  zu  geben  und  dann  die  Dialyse  nach  vorherigem  Ein- 
engen des  Rückstandes  nochmals   zu  wiederholen.     Die  Schwefelqneck- 
silberniederschläge  sind  dann  mit  Ammon,  Schwefelammonimn  und  ver- 
dünnter Salpetersäure   auszuwaschen   und   endlich   mehrmals   mit  Salz- 
säure  nnd  chlorsaurem  Kali   zu    behandeln. 

Durch  eine  weitere  Reihe  von  Versuchen  suchte  Verf.  bei  Hunden, 
die  längere  Zeit  Calomel  erhalten  hatten,  die  Vertheilung  des  Queck- 
silbers in  dem  Organismus  zn  bestimmen.  Ich  muss  mich  jedoch  hier 
damit  begnügen,  in  Betreff  dieser  Versuchsreihe  so  wie  der  höchst 
interessanten  und  wichtigen  Resultate,  die  Verf.  erzielte,  auf  die  Ori- 
ginalabliandlung  zu  verweisen. 

Im  Anschluss  an  obige  Arbeit  theilt  L.  A.  Bu  ebner*)  eine  vor 
einigen  Jahren  in  München  vorgefallene  Vergiftung'  mit  ätzendem 
Quecksilbersublimat  mit,  welche  Gegenstand  einer  ihm  übertragenen 
gerichtlich-chemischen  Untersuchung  gewesen  ist.  Zur  Auffindung  des 
Quecksilbers  wurden  die  Objecto  in  bekannter  Weise  mit  Salzsäure  and 
chlorsaurem  Kali  in  der  Wärme  behandelt,  die  filtrirte  und  gdiörig 
verdünnte  Fltisüigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  der  nach  mehr- 
stündigem Stehen  gebildete  Niederschlag  in  der  Wärme  in  Königswasser 
gelöst,  diese  I^ösung  bis  auf  ein  sehr  kleines  Volumen  eingedampft, 
wieder  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  darauf  1  bis  2  Tage  mit  einem 
kleinen  Stück  blanken  Kupferdrahtes  in  Berührung  gebracht.  lidA 
dieser  Zeit  erschien  die  Oberfläche  des  aus  der  Flüssigkeit  genommeoeB 
Kupfers  schwach  grau  gefärbt.  Als  hierauf  der  vorsichtig  zwischen 
Fliesspapier  abgetrocknete  Draht  in  einer  Proberöhre  mit  nicht  zu  weites 
Durchmesser  erhitzt  wurde,  bildete  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stdl« 
an  der  inneren  Wand  der  Röhre  ein  sehr  schwaches  ringförmiges  graues 
Sublimat,  an  welchem  mittelst  des  Mikroskopes  nur  mit  Mühe  metallisdi 


)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17.  p.  27J, 
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gUnzende  Ringelchen  wahrzunehmen  waren.  Als  man  endlich  nach 
Herausnahme  des  Drahteis  auf  den  Boden  der  Röhre  einen  Tropfen 
Jodtinktur  brachte  und  diese  verdunsten  Hess,  nahm  das  Sublimat, 
indem  es  sich  in  Quecksilberjodid  verwandelte,  eine  rothe  Farbe  an, 
weldie  bei  der  Betrachtung  von  oben,  wenn  das  Auge  in  der  Richtung 
der  Axe  der  Röhre  sich  befand,  besonders  deutlich  bemerkt  werden 
konnte. 

Veber  Absoheidung  von  Alkaloiden  bei  forensisch-chemischen 
VntemiehTiBgen.  Dragendorff"*)  theilt  weitere  Untei-suchungeir  mit, 
die  den  Zweck  haben,  mehrere,  in  einem  Object  vorhandene  Alkaloide 
n>]i  einander  zu  trennen  und  gesondert  zu  constatiren.  Als  Lösungs- 
mittel worden  nicht  allein  Benzin  und  Amylalkohol,  sondern  auch 
Chloroform  und  Petrolenmäther ''"^)  benutzt.  Die  bis  jetzt  erhaltenen 
fiesultate  sind  folgende: 

Piperin  wird,  wenn  es  einmal  in  dem  Objecto  einer  gericht- 
iiek  chemischen  Untersuchung  vorkommen  sollte,  bei  Digestion  dieses 
Objectes  mit  schwefelsftnrehaltigem  Wasser  nur  in  geringer  Menge  ge- 
löst werden.  Will  man  es  vollständig  gewinnen,  so  muss  der  in 
Wasser  unlösliche  Theil  des  Untersuchungsobjectes  getrocknet,  dann 
zerrieben  und  in  diesem  Zustande  mit  starkem  Alkohol  extrahirt  werden. 
Dirch  Umkrystallisation  aus  Alkohol  muss  man  es  zu  reinigen  versuchen, 
Ans  dem  durch  Verdunstung  auf  ein  kleines  Volum  eingeengten  wäss- 
erigen Auszüge  wird  Piperin  durch  ^(etwa  4faches  Volum)  Weingeist, 
ahm  80  wenig  wie  eins  der  folgenden  Alkaloide  gefällt,  beim  Abde- 
itilliren  des  Alkohols  aus  dem  Filtrate  bleibt   es  unverändert.     Dra-* 


*)  Pharm.  Zdtschr  f.  Russland  1867.  Heft  10. 

**)  Es  ist  der  zwischen  35°  und  80^  C    siedende  Antheil  des  Erdöles, 

dtr  neuerdings  häufiger  als  Ersatz  für  Benzin,  auch   wohl  als  Brennmaterial 

((ftttdoKn)  Anwendung  gefanden  hat.    Durch   den  Handel  kann  die  Flüssig- 

Iteit  bereita  ziemlich  billig  bezogen  werden ;  in  den  meisten  Fällen  ist  das  im 

Bändel  vorhandene  Präparat  nach  geschehener  Rectification  aus  dem  Wasser- 

blde  anwendbar.    Ein  Schwefelverbinduogen  enthaltendes  Präparat  ist  zu  ver- 

woftn,  da  in  diesem  beim  Aufbewahren  allmählich  Zersetzungen  vorkommen, 

fach  die  Schwefel  frei  wird,  welcher  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  zurück- 

blabt    Ana  den  folgenden  Mittheilungen  geht  hervor,  dass  Petroleumäther 

aidit  fiberall  dem  Benzin  gleich  wirkte.    Es  möge  das  als  Beweis  dafür  dienen, 

wie  Döthig  es  ist,  dort,  wo  man  wirkliches  Benzin  benutzen  wiU,  sich  von  der 

tteinheit  desselben  zu  fibenengen 


522  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

gendorff  hat  gezeigt,  dass  wenn  der  saure  Verdunstungsrticksta 
mit  Benzin  geschüttelt  wird,  dieses  das  Alkaloid  aufnimmt,  d.  h.  ds 
aus  einer  sauren  *) ,  wässerigen  Lösung  **)  das  Piperin  durch  Beni 
ausgeschüttelt  werden  kann.  Dem  Benzin  ähnlich  wirken  auch  Aethi 
Chloroform,  Amylalkohol,  und  —  falls  man  die  auf  etwa  40°  i 
wärmte  Flüssigkeit  mehrmals  mit  neuen  Portionen  desselben  behau d 
—  Petroleumäther.  Der  Uebergang  in  diese  Lösungsmittel  erfo] 
allmählich  vollständig.  Durch  diess  Verhalten  seiner  sauren  Lösu 
gegen  Petroleumäther  unterscheidet  sich  Piperin  von  allen  folgend 
Alkaloiden.  ***)  Beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  den  erwähnt 
Flüssigkeiten  bleibt  Piperin  in  deutlich  ausgebildeten  Krystallen  > 
rück,  üebrigens  würde  das  Piperin,  falls  die  wässerige  Lösung  dur 
Ammoniak  sogleich  alkalisch  gemacht  wäre,  auch  aus  der  alkalisch 
Flüssigkeit  in  die  genannten  5  Lösungsmittel  überwandern.  Es  wi 
aber  nicht  oder  doch  nur  unvollständig  aufs  Neue  aus  diesen  Lösung 
mittein  in  saures  Wasser  übergeführt  werden  können,  und  aus  diese 
Grunde  ist  für  den  Nachweis  dieses  Alhaloides  weder  dieStas'scl 
Erdman  n-Uslar'sche,  noch  meine  ursprünglich  für  Strychnin  i 
g  ebene  Methode  empfehlenswerth.  In  derselben  Weise  wie  das  Pipei 
lässt  sich  das  nicht  alkaloidische  Cubebin  isoliren.  Doch  ist  es 
Petroleumäther  noch  schwerer  löslich,  so  dass  mau  diesen  bei  Ai 
suchung  des  Cubebins  zu  vermeiden  hat.  Hier,  wie  überall,  ^ 
man  eine  Substanz  aus  saurer  Lösung  ausschüttelt,  ist  es  nötb 
den  gewonnenen  Auszug  mit  destillirtem  Wasser  zu  waschen,  bev( 
man   zur   Anstellung   der  Identitätsreactionen   schreiten    kann.     Wen 


•)  Wo  im  weiteren  Verlauf  dieser  Arbeiten  von  sauren  wässerigen  Lösui 
gendieRedeist,  meint  der  Verf.  stets  die  durch  Schwefelsäure  angesäuerten.  UnU 
alkalischer  wässeriger  Lösimg  versteht  er  den  mit  Ammoniak  übersättigte 
schwefelsauren  Auszug. 

**)  Auch  das  in  sauren  Flüssigkeiten  nur  suspendirte  Piperin  kann  durc 
Ausschütteln  mit  Benzin  etc.  gesammelt  werden. 

•••)  Petroleumäther  entzieht  einem  sauren  wässerigen  Auszuge,  wie  er  b< 
gerichtlich  chemischen  Untersuchungen  meistens  vorkommt,  weit  weniger  & 
bende  und  sonstige  fremde  Stoffe  wie  Benzin,  namentlich  aber  wie  Chlorofor 
und  Amylalkohol.  Man  wurd  deshalb  häufig  schon  in  dem  Verdunstungsrücl 
Stande  der  Petroleumätherauszüge  das  Piperin  ohne  weitere  Reinigung  e 
kennen  können,  namentlich  wenn  man  den  ersten  Auszug,  der  besonders  fei 
und  harzige  Substanzen  enthalten  kann,  für  sich  lässt,  und  erst  den  zweit 
und  die  folgenden  Auszüge  gemeinschaftlich  verdunstet* 
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eratrin     ans    schwefelsaurer   Lösung    mit    Amylalkohol    ausge- 

hat,  kann  man  sich  die    Notbwendigktit    der  erwähnten  Vor- 

lassregel    sehr   hübsch   ad    oculos   demonstrireu.      Cubebin    und 

unterscheiden  sich  weiter   durch  ihre    Krystalle  und  durch  ihr 

'11    gegen    concentrirte    Schwefelsäure.      In    derselben   löst   das 

sich  theilweise  mit   rothvioletter   Farbe,    während   Piperin    mit 

e    eine  schön  orangebraun   gefärbte  Lösung   gibt.  *)     Von    an- 

licht  alkaloidischen  Stoffen  lässt   sich  durch  Petroleumäther  aus 

Lösung    z.  B.  das   Elaterin    fortnehmen.     Beim   Verdunsten 

.ösung    in    Petroleumäther   hinterbleibt   Elaterin    als   amorpher 

Rückstand.     Derselbe  löst  sich    in  concentrirter  Schwefelsäure 

gelblich,    später   wird    die   Lösung  allmählich  rein  roth.     Aus 

wässeriger  Lösung  wandert  Elaterin   auch  in  Benzin,  Amylalko- 

l     Chloroform    über,    aus    alkalischer    Lösung    ebenfalls,    doch 

r  nicht  so  reichlich. 

ff  ein  unterscheidet  sich  von  Piperin  dadurch,  dass  es  weder 
sauren,  noch  aus  der  alkalischen  Lösung  in  Petroleumäther 
.  Man  kann  deshalb  aus  einer  alkalischen  Flüssigkeit,  die 
ter  auf  Caffeln  untersuchen  will,  einzelne  fremde  Stoffe  (Fette 
rch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  fortschaffen.  Dass  dieses 
aber  aus  der  sauren  Lösung  in  Benzin  übergeführt  werden 
tat  Dragendorff  bereits  mitgetheilt.  Auch  durch  Aether, 
:ohol  und  Chloroform  wird  es  der  sauren  wässerigen  Solution 
,  es  gilt  demnach  mit  Ausnahme  des  für  Petroleumäther  Ge- 
.uch  für  dieses  Alkaloid  das  beim  Piperin  Vorgeführte.  Auch 
olgt  der  Uebergang  allmählich  vollständig,  besonders  leicht  bei 
rm  und  Amylalkohol.  Auch  aus  der  alkalischen  Lösung  wan- 
ss  Alkaloid  in  die  genannten  5  Lösungsmittel  über.  Beim 
ten  seiner  Lösungen  in  den  genannten  Lösungsmitteln  (nament- 
Benzinlösung)  hinterbleibt  Caffeln  in  langen  seidenglänzenden 
ligen  Krystallen.  Schon  1 — 2  Unzen  eines  schwarzen  Kaffee's, 
T  gewöhnlich  getrunken  und  u.  A.  auch  als  Antidot  bei  Ver- 
1  mit  anderen  Alkaloiden  angewendet  wird,  genügen,  um  mit- 
izins  oder  Chloroforms  so  viel  Caffein  zu  gewinnen,  als  zur  An- 
der Identitätsreaction  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  nöthig  ist. 


Einige  Male  beobachtete  Dragendorff  bei  Behandlung  von  aus 
rystallisirtem  Piperin  mit  reiner  Schwefelsäure  allmähliches  Eintreten 
etten  Färbung. 
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Hätte  man  in  saurer  wässeriger  Flüssigkeit  P i p e r i n  and  Caf- 
fein  gemeinschaftlich,  so  würde  man  ersteres  zunächst  mit  Pe- 
troleumäthcr  ausschütteln  können,  letzteres  später  mit  Benzin  oder 
Chloroform.  Wären  beide  Alkaloide  etwa  mit  Benzin  oder  Chloro- 
form gemeinschaftlich  isolirt  worden,  so  kann  man  Caffehi  durch  Wasser 
aus  dem  Verdunstungsrückstande  fortnehmen. 

Das  Delphinin  und  das  Colchicin*)  verhalten  sich  im  All- 
gemeinen   dem  CaffeYu  ähnlich ;    auch  sie  werden  der  sauren  wässerigen 
Lösung  nicht  durch  Petroleumäther,  wohl  aber  durch  Benzin  entzogen. 
Indessen    scheint    der  Ucbergang  beider  aus   saurer  Lösung    in  Benzin 
nicht  vollständig  erreicht  werden  zu  können.     Für  Colchicin  hat  Otto 
gezeigt,  dass  es  auch  durch  Aether  der  sauren  Lösung  entzogen  werden 
könne,  aber  auch  durch  dieses  Lösungsmittel  nur  theilweise.     Delphini^ 
geht  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Aether  nicht  über,  ans  alk^^' 
lischer   reichlich.  Mittelst    Amylalkohols    und  Chloroforms   lassen    si^^^ 
Delphiuin    und    Colchicin   ebenfalls  aus   saurer  wässeriger  Lösung   acB^^' 
schütteln  und  zwar  Colchicin  leichter  vollständig.     Aus   durch  kohl^^' 
saures  Natron  alkalisch  gemachter  Lösung  nimmt,  nach  Otto,  Aeth.^'^ 
das  Colchicin  nicht  vollständig  fort;  Petroleumäther  entzieht,  nach  d^ 
Verfs.  Erfahrung,  der  mit  Ammoniak  übersättigten  Lösung  weder  Co^' 
chicin   noch  Delphinin;    Benzin,   Amylalkohol   und  Chloroform   nehm^^ 
aus  derselben   beide  Alkaloide  leicht  fort.     Beim  Verdunsten   der  L^^ 
sungen  in  Benzin,    Amylalkohol  und  Chloroform  hinterbleibt  ColcbiciX'« 
als  gelblich  amorpher  Rückstand;    auch  Delphinin  hatDragendor^^ 
nicht  deutlich  krystallinisch  hinterbleiben  sehen.     Letzteres  ist  farblo^* 
Will  man  dias  durch  Benzin,  Chloroform  oder  Amylalkohol  einer  saur^^ 


*)  Colchicin  wird  bei  längerer  Digestion  mit  verdünnten  Saufen 
ten.  Wenn  man  es  in  einem  üntersuchungsobjecte  erwarten  kann,  so  itt 
besser  nur  mit  säurehaltigem  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  su 
ceriren.  Wenn  man  den  wässerigen  Auszug  concentriren  will,  so  muss  vorli^^ 
die  freie  Säure  genau  gesättigt,  und  später  vor  Zusatz  von  Alkohol  wiedeiT 
etwas  Schwefelsäure  zugesetzt  werden.  Man  thut  hier  und  bei  den  übrigeo 
Alkaloiden  gut,  nach  Zusatz  des  Alkohols  mindestens  24  Stunden  zu  mär 
ceriren  und  erst  daum  zu  filtriren.  Wenn  später  der  Weingeist  abdestüMit 
werden  soll,  so  ist  sowohl  beim  Colchicin,  wie  auch  beim  Physostigmin,  Digt- 
talin.  Solanin  vorher  die  Säure  wiederum  zu  neutralisiren.  Die  saure  ReactioB 
wird  dann  erst  wieder  hergestellti  wenn  mit  Petroleumäftlier  ele.  behaadelt 
werden  soll. 
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gen  LösQiig  entzogene  Delpbinin  oder  Colchicin  weiter  reinigen, 
dunste  man  die  Lösung  in  den  bezeichneten  Flüssigkeiten  zur 
ne,  behandle  den  Yerduustungsrückstand  mit  kaltem  schwefel- 
altigem  Wasser,  filtrire,  übersättige  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
;hüttele  es  aufs  Neue  mit  Chloroform  aus. 
>SLS  abweichende  Verhalten  des  Delphinins  und  Colchicins  gegen 
Bumäther  gestattet  eine  Unterscheidung  derselben  vom 
rin.  Wären  Delphinin  oder  Colchicin  einmal  gemeinschaftlich 
iperin  abgeschieden  worden;  so  könnte  Colchicin  durch  reines 
:,    Delphinin    durch    schwach    säurehaltiges   Wasser   ausgezogen 

• 

'^ür  eine  Trennung  des  Colchicins  und  Delphinins  von 
er  fehlen  uns  vorläufig  die  Mittel,  ebenso  für  die  Trennung  die- 
iiden  Alkalolde   vom  Ca  ff  ein.      Der   qualitative  Nachweis   von 

und  Delphinin  neben  einander  durch    die  diesen  Alkalosen  zu- 
.'uden  Reactionen    hat    keine   Schwierigkeit.      Colchicin    verdeckt 
seine  Farbe  leicht  die  Farbenreactionen  anderer  Alkalo][de. 
^eratrin  geht  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Petroleumäther  über, 
aber   aus   alkalischer   Lösung.     Dragendorff    kann    die    auf 

des  Benzins  durch  Petroleumäther  beruhende  Modification  seiner 

mitgetheilten  Abscheidungsmethode  für  dieses  Alkalold  empfehlen, 
rd  bei  Anwendung  von  Petroleumäther  statt  des  Benzins  a  priori 
Lnzahl  von  Stoffen  fern  gehalten,    die  aus  alkalischer  Lösung  in 

übergehen,  und  es  wird  dem  Verlust  an  Veratrin,  welcher  bei 
ung  der  sauren  wässerigen  Lösung  mittelst  Benzins  eintreten 
,  hier  vorgebeugt.  Dass  Benzin  der  sauren  wässerigen  Lösung 
i  einen  kleinen  Theil,  aber  nicht  alles  Veratrin  entziehen  kann, 
ragendorff  schon   an   anderen  Orten   mitgetheilt;   aus   alka- 

Lösung  geht  es  leicht  vollständig  in  Benzin  über.     Wie  gegen 

verhält    sich    Veratrin    gegen    Chloroform  und   gegen  Aether. 

Amylalkohol  lässt  es  sich  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung 
)T  und  allmählich  vollständig  ausschütteln ,  aus  alkalisch  gemachter 
g  sehr  leicht.  Die  Erdmann-Üsla rasche  Methode  kann  von 
:h  vorhanden  gewesenem  Veratrin  höchstens  einen  Theil,  mitunter 
Spur  liefern.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Petroleum- 
Benzin,  Amylalkohol,  Chloroform  bleibt  Veratrin  farblos  amorph 


)  Dragendorff  hat  früher   darauf  hingewiesen^   dass  das  Verati'in» 
Karoein,  Papaverin  und  Theobromin  in   Lösungen  von   1  :  liKH)  durch 
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Von  Piperin  lässt  sich  V er ä t r i n  durch  Ausschütteln  der 
warmen  sauren  Lösung  mit  Petroleumäther,  der  unter  diesen  Um- 
ständen nur  ersteres  aufnimmt,  trennen. 

Von  Caffein,  Colchicin  und  Delphinin  kann  man  Vera- 
trin,  wenigstens  annähernd,  durch  Ausschütteln  der  alkalisch  gemach- 
ten wässerigen  Lösung  mit  Petroleumäthcr,    der  Veratrin   löst,  befreien. 

Physostigmin    zersetzt  sich   in  saurer    wässriger  und  alkoho- 
lischer Lösung  allmählich,    namentlich  leicht   in  der  Wärme.     Für  die 
Extraction    eines    Physostigmin    enthaltenden    Objcctes  gelten    die    für 
Colchicin  bezeichneten  Vorsichtsmaassregeln.     Es  geht  weder  aus  saurer, 
noch  aus   alkalisch    wässeriger   liösung   in  Petroleumäther  über.     Dass 
es  aus  saurer  spurenweise,  aus  alkalischer   vollständig   in   Benzin   über- 
wandert,   hat    Dragendorff    bereits    gesagt.      Aehnliches    gilt    für 
dieses  Alkaloid  in  Bezug  auf  Amylalkohol   und  Chloroform.     Die  Lö- 
sungen   in    diesen    Vehikeln    liefern    das    Physostigmin    als    farblosen 
amorphen    Rückstand.      Wollte    man    Physostigmin    im    Objecto   einer 
gerichtlich    chemischen   Untersuchung   nachweisen,   so   könnte  man  die 
saure  wässerige  Flüssigkeit  zunächst    durch   Schütteln    mit   Petroleum- 
äther von  Fetten  und  dergl.  befreien,  dann  das  Alkaloid   selbst  durch 
Benzin  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  ausschütteln. 

Für  seine  Trennung  vom  Veratrin  und  vom  Piperin  ist 
auf  ihr  abweichendes  Verhalten  gegen  Petroleumäther  hinzuweisen. 
Für  Caffein,  Delphinin  und  Colchicin  ist  die  weit  grössere 
Neigung  dieser  letzteren  aus  saurer  Lösung  in  Chloroform  überzugeben 
böachtenswerth. 

Von  nicht  alkaloidi sehen  Stoffen  können  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Caffein,  Colchicin,  Delphinin  etc.  das  Digitalin  und  Colo- 
cynthin  isolirt  werden,  doch  scheint  auch  bei  diesen  Stoffen  dff 
Ucbergang  aus  saurer  wässriger  Lösung  in  Benzin  nicht  vollständig 
erreicht  werden  zu  können.  Auch  in  Aether  geht  nach  Otto 's  Er- 
fahrungen das  Digitalin  aus  saurer  wässeriger  Lösung  nur  theilweise 
über.  In  Petroleumäther  wandern  beide  Körper  weder  aus  saurer 
noch  aus  alkalischer  Lösung.     Auch   durch    Amylalkohol  und  Chloro- 


Kalium- Wismuthjodid  nur  getrübt  werden.  Um  Missverständnissen  vonrobeo- 
gen,  bemerkt  derselbe,  dass  in  concentrirteren  Solutionen  (etwa  1  :  100)  sehr 
wohl  ein  Niederschlag  entsteht.  Theobromin  ist  sogar  das  einzige  Alkaloid 
bei  dem  bisher  eine  krystallinische  Beschaffenheit  des  Niederschlages  nachge- 
wiesen wurde. 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche.  527 

form  können  sie  einer  sauren  Lösang  nicht  vollständig  entzogen  werden 
und,  wenigstens  das  Colocynthin,  ebenso  wenig  einer  alkalischen.     Beim 
Verdunsten    dieser    Lösungen    hinterbleibeii    beide    Stoffe    amorph.    — 
Die   mitgetheilten   Eigenschaften    des   Colocynthins  werden    bei  Unter- 
suchung von  bitteren   Liqueuren  etc.    benutzt  werden  können;    für  das 
Colocynthin  ist   beachtenswerth,    dass    es   mit   dem    von    F  r  o  e  d  e  für 
Morphin   empfohlenen    Reagens*)    eine   intensiv  violett    rothe    Lösung 
von  ziemlicher  Beständigkeit  gibt.     Elaterin  gibt  diese  Reaction  nicht. 
Zur  Erkennung  des  Digitalins  hält  der  Verf.  die   von  Otto    beschriebene 
Modification  der  G  ran  deau' sehen  Nach  Weisungsmethode    (Versetzung 
der  Lösang  in  concentrirter   Schwefelsäure   mit   Bromwasser)    für  die 
beste,   die   bisher   bekannt   geworden.     Die    für   Digitaliu    bisher    em- 
pfohlenen   Abscheidungsmethoden   sind    noch  nicht  als  befriedigend  zu 
bezeichnen. 

Theobromin.     lieber  dieses  Alkaloid  hat  Dragendorff  mit- 
^etheilt,  dass  dasselbe  weder  aus  saurer,  noch  aus  alkalischer  Lösung  durch 
Benzin  fortgenommen,   dass  es  aber  der  nicht  zu  stark  sauren  Lösung 
durch    Amylalkohol    entzogen    werde.      Auch    aus    alkalischer    Lösung 
itot  es    sich  durch  Amylalkohol  ausschütteln    und  wie   gegen  Amylal- 
kohols verhält  es   sich  auch  gegen  Chloroform.     Es   hinterbleibt    beim 
Verdansten  dieser  Lösungen  krystallinisch ,  doch  nicht  in  so  autfallend 
grossen  Krystallnadeln   als   das    Caffein.     Hat   man   vorher   schon    mit 
P^roleamäther  und  Benzin   die   saure  wässerige  Lösung  behandelt ,    so 
kann  man  in  einzelnen  Fällen  hoffen,    das  Theobromin  mittelst  Amyl- 
alkohols so  rein  zu  gewinnen,  dass  man  es  an  den  ihm  zukommenden 
Eeacüonen  erkennen  kann.     Häufig  aber  wird  dem    nicht  so   sein,   da 
Amylalkohol  auch  manche  fremde  Stoffe  aufnimmt,    die   in  Petroleum- 
^er  und  Benzin  nicht  übergehen.     Milchsäure,  Oxalsäure,  Weinsäure, 
Citronensäure    lassen    sich    sämmtlich   einer   sauren    wässerigen  Lösung 
durch  Amylalkohol  entziehen.     Will  man    die    grössere    Menge    dieser 
fremden  Stoffe  zunächst  fortschaffen,  so  schüttele  mau  die  reichlich  mit 
^wefelsäure   angesäuerte   Flüssigkeit   mit  Amylalkohol   aus,    versetze 
^e  wieder  abgetrennte  Flüssigkeit   mit   so    viel  Ammoniak,    dass    nur 
W)ch  gerade  saure  Reaction  bleibt   und   schüttele   nun   aufs  Neue  mit 
^ylalkohol  aus.     Der  erste  Amylalkoholauszug  wird  vorzugsweise  Ver- 


*)  1  Mllgr.  molybdänsaures  Natron  in  1  CC.  reiner  concentrirter  Schwe- 
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unreinignngen,  die  später  erhaltenen  —  wenigstens  nicht  —  selten  das  Theo- 
bromin  so  rein  enthalten,  dass  man  die  nöthigen  Identitätsreactionen 
anstellen  kann.  In  Aethor  geht  Theobromin  sowohl  ans  saurer  wie 
aas  alkalischer  Lösung  nur  spurenweise  über. 

Der  Umstand,  dass  Theobromin  in  den  Petroleumäther  weder  aus 
saurer  noch  alkalischer  Lösung  übergeht ,  gestattet  eine  Trennung  von 
Piper  in  und  Veratrin.  Das  abweichende  Verhalten  gegen  Benzin 
kann,  wenigstens  bei  qualitativen  Untersuchungen,  zur  Unterscheidung 
von  Caffein,  Delphinin,  Physos  t  i  gm  in  (und  Colchicin)  dienen. 

Narcotin  geht  aus  saurer  Lösung  in  Petroleumäther  nicht,  aus 
alkalischer  nur  in  sehr  geringer  Menge  über.     (Oder  vielmehr  es  wird 
Im  Momente,  wo  es  aus  saurer  Lösung  durch   Ammoniak  amorph  ge- 
eilt wird,  vom  Petroleumäther  ziemlich   reichlich  aufgenommen,  schei- 
det  sich   aber   bereits   nach  kurzer   Zeit  'aus  dieser  Lösung   grössteo- 
theils  krystallinisch  ab.)  Benzin  nimmt  das  Narcotin  aua  saurer  Lösung  kaum 
spurenweise,  aus  alkalischer,  wie  früher  gezeigt,   vollständig  auf;  ebenso 
verhält  sich  Aether.     In  Amylalkohol  und  Chloroform  geht 
Narcotin  aus  saurer  Lösung  allmählich,  aus  alkalischer 
leicht  über,  und  zwar  aus   ersterer  nicht  als   schwefelsaures   Sal^^ 
sondern  als  freies  Alkaloid.  '*')     Auch  die  Isolirung  des  Narcotins  kaiH^ 
demnach  durch  die  E  r  d  m  a  n  n  -  U  s  1  ar '  sehe  Methode  nur  ungenügend 
erreicht  werden.     Hat  man  Narcotin    durch  Amylalkohol  oder  Chloro- 
form einer  wässerigen  Flüssigkeit  entzogen,   so  kann   man  die  LösuoC 
desselben  verdunsten,  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasa^' 
ausziehen,  filtriren,   das   Filtrat  mit   Ammoniak   übersättigen,  and  ms^ 
Benzin    das    Narcotin   ausschütteln.     Narcotin  hinterbleibt   beim    Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  in  Chloroform  und  Amylalkohol  amorph. 

Narcotin   und    Piperin    lassen    sich    durch    Petroleumäih^'' 


*)  Dieses  Verhalten  der  sauren  Lösungen  des  Narcotins  ist  nicht  muB' 
teressant.  Man  wird  wohl  nicht  leugnen  können,  dass  in  der  sauren  Lömiif 
schwefelsaures  Narcotin  vorhanden  gewesen,  muss  aber  zugeben,  dass  die 
Verwandtschaft  zwischen  Säure  und  Base  so  gering  ist,  dass  dieselbe  dorek 
die  Neigung  des  Narcotins,  sich  in  Amylalkohol  oder  Chloroform  zu  Itee!, 
überwunden  wird.  Wenn  man  früher  als  Argument  gegen  die  Existenz  einei 
citronensauren  Caffeüns  den  Umstand  hervorhob,  dass  aus  der  Lösung  dioMi 
Salzes  durch  einfache  Lösungsmittel  (Aether  etc.)  das  freie  Alkaloid  ao^ 
nommen  werde,  so  kann  Dragendorff  dieses  Beweismittel  nicht  als  tti^- 
haltig  anerkennen. 
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(anre  L(yBQng),  Narcotin  and  Caffeln  mit  Benzin  (saare  Lösung) 
trennen.     Auch  Delphinin   and  Colchicin  sind   wenigstens  quali- 
tativ aaf  Grundlage  ihres  abweichenden  Verhaltens  gegen  Benzin  neben 
Narcotin  nachweisbar.     Yeratrin  geht  aus  alkalischer  Lösung  leich- 
ter vollständig  in  Petroleumäther  über   als   Narcotin.     Yeratrin  so- 
wohl als  Physostigmin  sind   in   schwach   mit  Essigsäure  angesäuer- 
tem Wasaer   (auf  10  CC.  etwa    15   Tropfen)   löslich,   Narcotin  nicht. 
Wenn  diese   Alkaloide    mit    einander    durch    Benzin    ans    alkalischer 
Lösung  gewonnen  wären,  könnte  man  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels ans  dem  Alkaloidrttckstande   mit   Hülfe  dieser   Verschiedenheit 
das  Physostigmin  und  Veratrin   ausziehen.     Trennung   von  Theobro- 
min  und  Narcotin  kann   man   annähernd   dadurch   erreichen,  dass 
man  die   alkalisdie  wässerige  Lösung  mit  Benzin  ausschüttelt    und  so 
Sarootin  fortnimmt. 

Dragendorff  liess  versuchen,  ob  aus  dem  Hauren  wässrigen 
Auszuge  von  Herba  aconiti,  wie  es  in  Apotheken  vorräthig  ist,  durch 
fiefaandlnng  mit  Chloroform  Narcotin  gewonnen  werden  könne,  jedoch 
ohne  positiven  Erfolg. 

Thebain  gleicht  in  seinem  Verhalten  gegen  Petroleumäther, 
Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  dem  Narcotin;  nur  geht  das- 
t%lbe  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol,  wie  auch  in  Chloroform  nur  in 
geringer  Menge  über  und  aus  der  alkalische  Lösung  erfolgt  der  voll- 
ständige üebergang  in  diese  Flüssigkeiten  langsamer.  In  Petroleum- 
ftther  geht  es  nur  in  sehr  geringen  Mengen  über;  über  die  Trennung 
Tom  Narcotin  hat  Kubly  das  Nöthige  gesagt. 

Papaverin   geht  aus   saurer   Lösung   nicht   in   Petroleumäther 

über,  ans  warmer  alkalischer  wandelt  es   ziemlich   leicht  in  denselben. 

Beim  Erkalten  der  Petroleumätherlösung  scheidet  es  sich  krystallinisch 

aus.     Benzin   und  Aether   entziehen  das  Papaverin    ebenfalls   nur  der 

l    alkalischen  Lösung,   Amylalkohol   und    Chloroform  nehmen   es  allmäh- 

\   Ikh  auch  aus  saurer  auf.     Es  scheint,  als  wenn  Chloroform  auch  einer 

ilkaiisdien    Lösung    das  Papaverin    nicht   schneller   als    einer    sauren 

CQfczidit,  überhaupt  scheint  das   Lösungsvermögen  desselben  etwas  ge- 

liiiger  als  das  des  warmen  Petroleumäthers  zu  sein.     Die  Gewinnung 

lei  Papaverins  aus  der  Chloroform-  oder   Amylalkohollösung,   welche 

dnrdi  Aosschtitteln  eines  sauren  wässerigen  Auszuges  erhalten  worden, 

faian   analog  wie  beim  Narcotin   geschehen,    nur   dass   man  statt  des 

Bemiiis  warmcfn  Petroleumäther  zum  Ausschütteln  wählt.   Wäre  zugleich 

Hiebttbi  vorhanden,  so  würden   von   diesem  nur  sehr  geringe  Mengen 

in  den  Petroleamftther  eingehen  und  der  Rest  später  mit  Hülfe  von  Benzin 


i 
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gewonnen  werden  können.  Papaverin  hinterbleibt  beim  Verdunstei 
seiner  Lösungen  in  den  5  Lösungsmitteln  schön  krystallisirt.  Im 
Kraute  und  der  Wurzol  des  Chelidonium  majus,  welches  kurz  vor 
der  Blüthe  gesammelt  war  und  friscli  verarbeitet  wurde,  fand  sich  ein 
Alkaloid,  welches  vorzugsweise  leicht  aus  alkalischer  Lösung  in  Amyl- 
alkohol und  namentlich  in  Chloroform  übergeht  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  ähnlich  gefärbte  Lösung  liefert  als  das  Papaverin. 
Die  Färbung  dieser  Lösung  ist  minder  beständig  als  die  des  Papa- 
verins;  eine  farblos  gewordene  Solution  des  Alkaloides  in  Schwefel- 
säure nimmt  mit  geringen  Mengen  Salpetersäure  vorübergehend  wieder 
rothe  Farbe  an.  Dieses  Alkaloid,  welches  möglicherweise  identisch 
ist  mit  einer  von  Walz  in  der  Eschholzia  California  entdeckten 
„scharfen  Pflanzenbase",  kann  durch  das  abweichende  Verhalten  seiner 
sauren  Lösung  gegen  Chloroform  und  Amylalkohol  vom  Papaverin 
unterschieden  werden. 

Die  Unterscheidung  des  Papaverins  von  Piperin,  Gaf- 
feln, Delphinin,  Colchicin,  Theobromin  und  Physostig- 
m  i  n  hat  keine  Schwierigkeiten.  Von  V  e r  at  r  i  n  kann  man  das  Papaverin 
qualitativ  leicht  unterscheiden,  da  er.steres  beim  Verdunsten  der  Lö- 
sungen amorph,  letzteres  krystallinisch  hinterbleibt.  Auch  das  Ver- 
halten  gegen  Schwefelsäure  ist  bei  beiden  sehr  verschieden.  Trennung 
dieser  beiden  Alkaloide,  wenn  sie  gemeinschaftlich  vorkommen,  dürfte 
sich  am  ersten  auf  Grundlage  des  verschiedenartigen  Verhaltens  gegen 
Fällungsmittel  (Ammoniak,  Carbonate  etc.)   ausführen  lassen. 

Von  nicht  alkaloidischen  Stoffen,  welche  aus  saurer  (und  alka- 
lischer) Lösung  in  Amylalkohol  überwandern,  nennt  Dragendorff 
das  Salicin  (in  Petroleumäther,  Benzin  und  Chloroform  geht  es  nicht). 
Dasselbe  könnte  allenfalls  einmal  zur  Verwechselung  mit  Veratrin 
Anlass  geben,  doch  tritt  bei  ihm  die  rothe  Schwefelsäurereaction 
schneller  als  beim  Veratrin  ein.  Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen 
Veratrin  und  Salicin  liegt  im  Verhalten  gegen  Fröde'sches  Reagens, 
dasselbe  löst  Salicin  schön  und  dauernd  violett.  Wenn  diese  ReactioD 
wiederum  zur  Verwechslung  mit  Morphin  führen  könnte,  so  geht  bri 
letzterem  doch  die  Färbung  viel  schneller  vorüber,  auch  reagirt  Mo^ 
phin  nicht  gegen  reine  Schwefelsäure.  Populin  geht  aus  saurem 
Lösung  in  Petroleumäther  und  auch  in  Amylalkohol  über.  Es  wird 
durch  Froede'sches  Reagens  blau  violett  gelöst.  Phloridzin  HW 
sich  in  letzterem  Reagens  schön  königsblau.  Syringin  geht  am 
saurer  und  alkalischer  Lösung  in  Amylalkohol  und  in  Chlorofonn 
über,  nicht  in  Petroleumäther  oder  Benzin.     Es  iOst  sich  im  Froede' 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügh'che.  531 

Reageas  duakelkirschroth,  in  Salzsäure  schon  in  der  Kälte  wein- 
»th;  letztere  Lösnng  entfilrbt  sich  beim  Kochen.     (Vcratrln  löst  sich 

kalter  Salzsäure  farblos  and  wird  erst  nach  einigem  Kochen  kirsch- 
th.)  Auch  Picrotoxin  geht  bekanntli^  ans  saarer  Lösung  in 
mylalkohol  (in  Chloroform  und  in  Aether)  über,  nicht  aus  alkalischer. 

Benzin,  sowie  in  Petroleamäther  geht  es  weder  aas  saarer,  noch 
IS  alkalischer  wässeriger  Lösung. 

Brucin  kann  aas  saarer  Flüssigkeit  weder  mittelst  Petroleum- 
hers  noch  mittelst  Benzins  oder  Aethers  ausgeschüttelt  werden.  Cblo- 
form  entzieht  einer  solchen  kleine  Mengen,  Amylalkohol  Sparen. 
)  ist  rathsam,  die  Reinigung  solcher  sauren  Flüssigkeiten,  die  man 
äter  aaf  Brucin  prüfen  will,  mittelst  Chloroform  und  Amylalkohols 
1  onterlassen.  Aus  alkalischer  Lösung  geht  Brucin  leicht  and  voU- 
lodig  in  Chloroform,  Amylalkohol  und  Benzin,  etwas  schwerer  in 
3ther  and  Petroleumäther  über.  Die  Anwendung  des  letzteren  em- 
hlt  sich  namentlich  dann,  wenn  man  a  priori  einige  andere  Alka- 
ide,  die  in  Petroleumäther  unlöslich  sind,  ausschliessen  will  (Atropin 
^onitin,  Hyoscamin,  Physostigmin  etc.).  Beim  Verdunsten  seiner 
3sang  in  Petroleumäther,  Benzin,  Amylalkohol  bleibt  das  (aus  Nux 
mica  isolirte)  Brucin  meistens  amorph  zurück,  die  Lösung  in  Chlo- 
form  liefert  es  krystallinisch. 

Für  eine  Nachweisung  des  Piperins,  Caffelns,  Col- 
licins,  Delphinins,  Theobromins  neben  Brucin  sind  im 
)raosgehenden  bereits  die  nöthigen  Anhaltspunkte  vorgeführt  worden, 
ne  Trennung  vom  Veratrin  könnte  man  mit  absolutem  Aether 
rsucheii,  welcher  aus  dem  trockenen  Alkaloidgemische  vorzngsweise  Ve- 
trin  ausziehen  müsste.  Oder  man  schüttelt  mittelst  Amylalkohols  das  Vera- 
in  aus  saurer  Lösnng  aus.  Um  Veratrin  neben  Brucin  nachzuweisen, 
edient  man  sich  am  besten  der  Trapp*  sehen  Salzsäurereaction  des 
rsteren.  Um  Brucin  neben  Veratrin  zu  erkennen,  schichtet  man  die 
ftoerige  Lösung,  die  vorher  mit  Amylalkohol  in  der  Wärme  ausge- 
chflttelt  war,  über  concentrirte  Schwefelsäure,  und  bringt  einen  Tropfen 
Upetersäure  in  die  Flüssigkeit.  An  der  Berührungsfläche  der  beiden 
^ftssigkeiten  muss  die  bekannte  rothe  in  orange  übergehende  Färbung 
^ta-eten. 

Vom^  Narcotin  könnte  man  eine  Trennung  auf  Grundlage  des 
Ilmstandes  versachen,  dass  ersteres  aus  kalter  Lösung  in  säurehaltigem 
Vmter  mit  saarem  kohlensaarem  Natron  gefällt  wird,  letzteres  nicht 
Vgl  Fresenius,  „Anleit.  zur  quäl.  Analyse"),  üebrigens  gehen 
^arcotin  und   auch  Papaverin   weit   reichlicher  aus  saurer  Lösung  in 
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Amylalkohol  and  Chloroform  über  als  Brncin,  and  endlich  k'6 
Trennung  des  Brucins  von  Narcotin  anch  wie  beim  Physosti] 
telst   essigsäurehaltigen  Wassers  ausgeführt  werden,   falls  die 
gegebene  Concentration  nicht  überschritten  wird» 

Aconitin  geht  in  Petroleumäther  weder  aus  saurer, 
alkalischer  Lösurg  über,  in  Benzin  and  Aether  nur  aus  a 
in  Amylalkohol  und  Chloroform  gehen  aas  saurer  kleine  Men 
Aus  alkalischer  Lösung  geht  Aconitin  schnell  und  vollsUindig 
alkohol  und  Chloroform  ein  (vgl.  auch  beim  Atropin  und  Hy 
Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph, 
lieh  seiner  Trennung  von  anderen  Alkaloiden  gilt  das  vom 
min  Gesagte,  üebrigens  werden  wir  eine  befriedigende  M( 
die  Nachweisung  dieses  Alkaloides  erst  dann  erwarten  düri 
dem  die  Chemie  desselben  einer  erneuerten  gründlichen  Re 
terzogen  worden. 

Strychnin  geht  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Aether,  1 
äther,  Benzin,  Amylalkohol  oder  Chloroform  über,  aus  alkalisch« 
iu  alle  diese  Flüssigkeiten,-  und  zwar  langsam  in  Aether  u 
leumäther,  leichter  in  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform, 
dification  der  früher  von  Dragendorff  veröffentlichten 
dungsmethode,  bei  der  das  Benzin  durch  Petroleumäther  ers 
empfiehlt  sich  nur  dann,  wenn  man,  ähnlich  wie  beim  Brucli 
Alkaloide  fern  halten  will.  Strychnin  bleibt  beim  Verdunsl 
Lösungen  in  den  genannten  Lösungsmitteln  krystallinisch  zur 
Hülfe  seiner  Schwerlüslichkeit  in  absolutem  Aether  und  in 
Alkohol  kann  man  Strychnin  von  den  meisten  der  fiilher  hes 
Alkaloide  trennen*),  bei  denen  meistens  auch  das  abweicht 
halten  ihrer  sauren  wässerigen  Solutionen  gegen  die  verschie 
sungsmittel  in  Betracht  gezogen  werden  kann. 

Emetin  verhält  sich  dem  Strychnin  fast  vollkommen  g 
lässt  es  sich  schneller  vollständig  durch  Petroleumäther  aus  ; 
Flüssigkeit  ausschütteln.  Es  ist  diess  gewiss  nicht  zu  tiberse 
man  bedenkt,  wie  oft  gerade  bei  stattgehabter  oder  vermutl 
giftung  Ipecacuanha  als  Brechmittel  gereicht  wird.  Das  Em 
beim  Verdunsten  seiner  liösungen  in  Petroleumäther  etc.  zur 


*)  Auch  Brucin  ist  im   absoluten   Alkohol    leichter   löslich. 
Trennung  von  Brucin  vgl.   übrigens   Drag  endo rff 's  frühere  Mi 
namentlich:    „Ueber  quantitative  Bestimmung   des  Strychnins  und 
officinellen  Drogucn  etc."  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  221. 
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gates  Specialreagens  für  dieses  Alkaloid  fehlt.  Das  Kalium- Wismath- 
Jodid  gibt  auch  mit  Emetin  einen  reichlichen  amorphen  Niederschlag.  Wenn 
Dragendorff  mittelst  Petroleumäthers  oder  Benzins  aus  Ipecacuanha  das 
Emetin  isoliren  Hess,  erhielt  derselbe  stets  ein  Produkt,  dessen  Lösung  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  starke  Fluorescenz  besass.  Eine  Trennung 
des  Emetins  vom  Strychnin  wird  mit  Hülfe  von  absolutem  Al- 
kohol gelingen.  Wichtig  war  es,  eine  gute  Methode  zu  finden,  um 
Emetin  vom  Yeratrin  zu  trennen,  namentlich  da  man,  um  EVnetin 
zu  erkennen,  zum  physiologischen  Versuche  seine  Zuflucht  nehmen 
mnss  und  auch  das  Yeratrin  bei  Hunden  und  Katzen  stark  brechen- 
erregend wirkt.  Wenn  nun  auch  Veratrin  neben  Emetin  leicht  durch 
sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salzsäure  erkannt  werden 
kann,  so  würde  doch  der  Beweis,  dass  in  einem  Objecte  beide  Alka- 
loide  gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  nur  so  zu  führen  sein,  dass  man 
versucht  aus  saurer  wässeriger  Lösung  das  Veratrin  allmählich  durch 
Amylalkohol  fortzunehmen  und  dann,  nach  üebersättigung  der  wieder 
abgetrennten  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  das  Emetin  durch 
Petroleumäther  zu  isoliren.  Mit  Sicherheit  kann  man  nur  dann  die 
Gegenwart  des  Emetins  erwarten,  wenn  der  Rückstand  nach  Verdunsten 
des  Petroleumäthers  mit  den  Gruppenreagentien  für  Alkaloide  (Kalium- 
Wismuthjodid  *),  Phosphormolybdänsäure  etc.)  Niqderschläge  liefert  und 
dabei  stark  Brechen  erregend  wirkt,  durch  Schwefelsäure  etc.  aber  kei- 
nerlei Anzeichen  für  die  Anwesenheit  von  Veratrin  gewonnen  werden  können. 
Nicotin  und  Coniin  zeigen  im  Ganzengegen  die  5  Lösungs- 
mittel ein  gleiches  Verhalten  wie  Strychnin ;  sie  gehen  namentlich  auch 
in  Petroleumäther  leicht  über  (wenn  sie  mit  braungefärbten  Zersetzungs- 


*)  Marm^  hat  kürzlich   nachgewiesen,   dass  auch  Kaliumcadmiumjodid 
niit  den  meisten  Alkaloiden  schwerlösliche  Niederschläge  gibt.    Pr  agendorff 
fand  diess  vollständig  bestätigt  und  hat  auch   mit  Kaliumzinkjodid,  ferner  mit 
Kaliumkupfercyanür  und   Kaliumsilbercyanid,   wenn   diesen  reichlicher  Ueber- 
schuss  von  Cyankalium  beigemengt  war,  bei  einzelnen    Alkaloiden  charakteris- 
tische Niederschläge   erlangen  können.     Bei   den   zur   Verfügung   stehenden 
Proben  von   Nicotin  und  Coniin  beobachtete  lOragendorff  bei  Anwendung 
TOD  Marm^'s  Reagens  stets,  dass    der  anfänglich  amorphe  Nicotin-Nieder- 
schlag  bald  schön  krystallinisch   wurde,   während  derselbe  den  Coniin-Nieder- 
«chlag  auch  nach  tagelangem   Aufbewahren  amorph  bleiben  ^ah.     Codein  gibt 
mit  Marm^'s  Reagens  schön  quadratisch-tafelförmige  Krystalle.    Mit  Kaliura- 
zinigodid  liefert  dasselbe  Alkaloid  auch   aus    sehr   verdünnter   Lösung    nofh 
lange  haarförmige  Krystalle;  mitimter  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 

dicken  Krystallbrei. 
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Produkten  verunreinigt  waren,  so  bleiben  diese  grösstentheila  im  Wa 
ser  suspendirt).  Beide  Alkaloide  sind  durch  die  flüssige  Beschaffei 
heit,  in  der  sie  nach  dem  Verdunsten  ihrer  Lösungen  zurück  bleibt 
und  durch  ihren  Geruch  charakterisirt».  Dragendorff  legt  auf  d 
Uebereinstimmung  dieser  beiden  Alkaloide  mit  Strychnin  und  Emeti 
namentlich  für  den  Fall  Werth,  dass  man  beim  Beginn  einer  eii 
schlägigen  Untersuchung  keinerlei  Vermuthung  über  die  Natur  des  z 
erwartenden  Alkaloides  besässe.  Würde  Dragendorff  einmal  de 
Auftrag  zu  Theil,ieine  übergebene  Substanz  nur  auf  eines  dieser  beide 
Alkaloide  zu  prüfen,  so  würde  derselbe  allerdings  ein  ähnliches  Ver 
fahren  wie  das  für  Atropin,  Hyoscyamin  und  Aconitin  empfohlene  vor 
ziehen,  aber  statt  des  Aethers   durcl^weg  Chloroform  anwenden. 

Vom  Strychnin   und  Em  et  in   könnte   nian   beigemengtes  Ni 
cotin   leicht,  Coniin   etwas   schwerer    mittelst  Wassers,    von    Strychnii 
beide   auch    leicht  mittelst   wasserfreien   Aethers   fortschaffen.     Iren 
nung  von  Veratrin  kann   wie  beim  Emetin  versucht  werden. 

Chinin  zeigt  vollständige  Uebereinstimmung  mit  dem  Strychnin 
nur  dass  es  in  Aether  leichter,  in  warmen  Petroleumäther  schwerei 
übergeht  als  letzteres.  Beim  Erkalten  der  Petroleumätherlösan^ 
scheidet  es  sich  theilweise  krystallinisch  aus;  beim  Verdunsten  dei 
Chloroform-  und  der  AmylalkohoUösung  wird  es  amorph  erhalten 
Beim  Aufsuchen  des  Chinins  würde  Dragendorff  den  Petroleum- 
äther  ebenfalls  nur  dann  anwenden,  wenn  Beimengung  gewisser  änderet 
Alkaloide  vermieden  werden  soll.  Eine  Trennung  vom 
Strychnin  kann  mittelst  wasserfreien  Aethers,  eine  Trennung  vom 
Veratrin  wie  beim  Emetin  ausgeführt  werden;  von  Nicotin  und 
Coniin  kann  man  mit  Wasser  befreien.  Wenn  der  Nachweis  vor 
Chinin  neben  Emetin  durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  und  umge 
kehrt  derjenige  des  Emetins  neben  Chinin  durch  den  physiologischer 
Versuch  bewerkstelligt  werden  kann,  so  fehlt  doch  noch  ein  Mitte 
um  beide  Alkaloide,  wo  sie  gemeinschaftlich  anwesend  sind,  von  einande 
zu  isoliren. 

Chinidin  gleicht  dem  Chinin.  Es  geht  aus  alkalischer  Lösuni 
in  warmen  Petroleumäther  nur  solange  es  amorph  ist  über  und  sehe! 
det  sich  bald  krystallinisch  aus.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunste 
seiner  Lösung  in  Amylalkohol  krystallisirt ,  seiner  Chloroformlösoi 
meistens  amorph. 

Das  abweichende  Verhalten  gegen  absoluten  Aether  kann  zu  ai 
nähernder  Trennung  von  Chinidin  einerseits  und  Strychnin  a 
dererseits  dienen.     Emetin,   Coniin,   Nicotin,  Veratrin  gehi 
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leichter  in  PetroleumÄther  über;  letzteres  wird  besser  durch  Amylal- 
kohol aus  saurer  Lösung  fortgeschafft.  Eine  Methode,  um  Chinidin/ 
von  Physostigmin  zu  befreien,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Cinchonin  verhält  sich  gegen  Petroleumäther  wie  Chinidin; 
gegen  Amylalkohol  und  Chloroform  wie  Chinidin  und  Chinin.  In  Ben- 
zin wandert  es  ebenfalls  nur  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung 
über,  und  thut  diess  auch  nur  dann,  wenn  man  die  auf  etwa  50°  — 60^ 
erwärmte  saure  Flüssigkeit  mit  dem  Benzin  überschichtet,  dann  al- 
kalisch macht,  und  schnell,  so  lange  das  abgeschiedene  Alkaloid  noch 
amorph  ist,  schüttelt.  Die  Abscheidung  der  wässrigen  Flüssigkeit 
IDI1S8  ebenfalls  bei  erhöhter  Temperatur  geschehen.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Cinchonin  fast  vollkommen  aus  der  Beuzinlösung  aus. 
Zur  Prüfung  auf  Cinchonin  würde  Dragendorff  stets  die  Anwen- 
dong  von  Benzin  vermeiden  und  Amylalkohol  oder  Chloroform  zum 
Aosschütteln  benutzen.  Bekanntlich  geht  das  Cinchonin  auch  nicht  in 
Aetber  über.  Cinchonin  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen 
in  Chloroform  und  Amylalkohol  krystallinisch. 

Vom  Chinidin  und  vom  Physostigmin  kann  man  Cincho- 
nin mittelst  Aethers  trennen.  Wie  Trennung  von  den  übrigen  hier  be- 
sprochenen Alkaloiden  auszuführen  ist,  geht  aus  dem  Mitgetheilten 
zor  Grenüge  hervor. 

Co  de  In  geht  in  Petroleumäther  aus  alkalischer  Lösung  nur  in 
dem  Momente  über,  wo  es  aus  saurer  wässeriger  Lösung  mittelst  Am- 
moniaks amorph  abgeschieden  wird.  Aether  entzieht  es  alkalischen 
Fiflssigkeiten.  Das  Verhalten  gegen  Benzin  und  Amylalkohol  ist  schon 
früher  theils  von  Dragendorff,  theils  von  K üb  1  y  besprochen  worden. 
Chloroform  nimmt  es  aus  saurer  Lösung  nicht  auf,  aus  alkalischer 
leicht.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Aether,  in  Petroleum- 
äther, Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  hinterbleibt  dieses  Alkaloid 
schön  krystallinisch. 

Godeln  kann  von  Cinchonin  und  Strychnin  mittelst  Aethers 
getrennt  werden.     Der  qnalitative  Nachweis   des    Chinidins  mittelst 
Chlorwassers  und  Ammoniaks  und  der  des  Physostigmins  durch  den 
physiologischen  Vei*such  sind  bei  Gegenwart  von  Codein  möglich;  eben- 
so wird  die  Reaction  des  Codeins    gegen    Schwefelsäure    und   Salpeter- 
säure nicht  durch  anwesendes  Chinidin    gestört.     Undeutlich   wird  die- 
selbe dagegen  bei  Gegenwart  von  Physostigmin  werden.     Eine   Methode, 
am  Chinidin  und  Physostigmin  vom  Codein  zu  trennen,  ist  nicht  bekannt: 
Atropin  und  Hyoscyamin.     Ueber    die   Nachweisung   dieser 
Alkalolde    hat     Dragendorff   bereits   früher   in   einem    besonderen 
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Aufsatze   gesprochen.     Beide    Alkaloide   wandern   auch   aas  alkaliscber  r^ 
Lösung   nicht   in    Petroleumäther   über.     Wenn  Otto   behauptet,  das^s 
Aether   einer   sauren    Lösung    von    Atropin    Spuren    dieses  Alkaloidte^ 
entziehe,  so  glaubt  Dragendorff  das  dadurch    erklären   zu  können, 
dass  ja  eben  Aether  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  nicht  unbedeutend^ 
Mengen  und  mit  diesen  auch  darin  gelöstes    Atropin    aufnehmen  ka«i^- 
Wenn  man   den    Aether,   wie   Dragendorff  es    vorgeschrieben    toaX, 
1 — 2  Mal  mit  reinem  Wasser  wäscht,  und  die  Waschwasser  der  saix  T^^n 
Atropinlösung  wieder  zumisclit,  wird  der  grösste  Theil   des   Alkaloi-^®^ 
dieser  wieder  zurückerstattet  werden,     üebrigens  lässt  sich  der  Veiri^st 
fast  ganz  vermeiden  und  Dragendorff's    Methode   dadurch   ver^i^' 
fachen,    dass    man    den    Aether    durchweg    durch    Chloroform   ers^'^^^- 
Es  gilt  diess  auch  für  den  Fall,  dass  man  nach  der  beregten  Meüm,^^^ 
Aconitin  aufsuchen  will. 

Eine  Trennung  des  Atropins  und  Hyoscyamins  v  ^^® 
Cinchonin  kann  mit  Aether  geschehen.  Chinidin  wird  aus  v^*^'^' 
dünnter  Lösung  in  Wasser  mittelst  Platinchlorids  gefällt;  Hyoscya^r^*^^^ 
und  Atropin  aus  einer  solchen  nicht.  Sehr  übel  ist  es,  dass  eine  •^^ 
friedigende  Methode  fehlt,  um  P  h  y  s  o  s  t  i  g  m  i  n  einerseits  und  Atro»  ^^^ 
und  Hyoscyamin  andererseits  von  einander  zu  trennen.  Leider  s-^"^ 
wir  bei  allen  drei  Alkaloiden  zur  Fesstellung  der  Identität  auf  p^^^ 
Biologische  Versuche  angewiesen  und  besteht  bekanntlich  zwischen  d 
Physostigmin  und  den  beiden  anderen  Antagonismus.  *)  Allenfs 
könnte  man  eine  Trennung  des  Physostigmins  und  des  Aco 
tins  vom  Atropin  und  Ilyoscyamin  so  versuchen,  dass  man  die  ro( 
liehst  concentrirte  Lösung  der  Alkaloide  in  schwefelsäurehaltig« 
Wasser  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt.  Physostigmin  und  Acoi 
tin  müssten,  wenn  sie  nicht  in  zu  geringer  Menge  anwesend  wär^^ 
gefällt  werden ;  die  beiden  anderen  Alkaloide  nicht.  Codeln  ist  iu  d-- 
Kälte  viel  leichter  in  Benzin  löslich  als  Atropin. 

Solanin  geht  ebenso    wenig   in   Petroleumäther   und   in  Chloret 


*)  Allerdings  bedarf  es  relativ  grosser  Mengen  von  Physostigmin,  ui 
eine  durch  kleine  Quantitäten  von  Atro])in  und  Ilyoscyamin  bewirkte  Mydrias^ 
aufzuheben.  Es  hält  auch  die  durch  Physostigmin  hervorgerufene  Myose  be^ 
Weitem  nicht  so  lange  vor,  als  die  durch  Anwendung  von  Atropin  und  na- 
menflicb  Ilyoscyamin  veranlasste  Mydriase.  Würde  man  Atropin  (resp.  Uyos- 
cyamin)  und  Physostiguiin  in  solchen  Mengen,  dass  eins  das  andere,  anfänglich 
aufhebt,  auf  das  Katzenauge  bringen,  so  würde  nach  Verlauf  einiger  Stunden 
doch  die  Erweitenmg  der  Pupille  eintreten  und  längere  Zeit  vorhalten. 
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m  über,  wie  Id  Benzin.  Die  beste  Absebeidnngsmethode,  welche 
'agendorff  für  diesen  Stoff  kennt,  ist  Ausschütteln  aus  warmer 
:alischer  Lösung  mittelst  Amylalkohols.  D  ragender  ff  hatte  noch 
diesem  Frühjahre  Gelegenheit  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  bei 
tersuchung  eines  Mageninhaltes  (von  untef  verdächtigen  Umständen 
torbenen  Schweinen)  zu  erproben.  Neben  dem  Amylalhohol  ist 
;h  Aether  zum  Ausschütteln  des  Solanins  anwendbar  (Vergl.  Otto 's 
smittel.  d.  Gifte).  Beachtenswerth  für  Solanin  ist,  dass  seine  Amyl- 
:ohollösung  beim  Erkalten  gelatinirt.  Kletzinsky  hat  später 
ih  unter  anderen  Umständen  ein  Gelatinöswerden  des  Solanins  be- 
achtet.*) Wenn  Solanin  bei  erhöhter  Temperatur  längere  Zeit  mit 
rdännter  Schwefelsäure  in  Berührung  ist,  so  wird  es  zu  Zucker  und 
lanidin  gespalten ;  es  ist  deshalb  besser,  dort  wo  man  es  aufsuchen  will, 
ir  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  marceriren.  Uebrigens  gibt  das 
ilanidin  die  meisten  Reactionen  wie  Solanin.  Das  beim  Verdunsten 
ner  Lösung  von  Solanin  in  concentrirter  Salzsäure  zurückbleibende 
»lanidin  ist  in  Aether  löslich,  salzsaurcs  Morphin  nicht.  Mischt  man 
1  einer  Lösung  von  Solanin  in  concentrirter  Schwefelsäure  langsam 
a  etwa  gleiches  Volum  Bromwasser  hinzu,  so  tritt  vorübergehend 
rschrothe  Färbung  ein,  die  bald  in  braunroth  übergeht  und  später 
Her  wird,  während  sich  gelbbraune  Flocken  abscheiden. 

Die  früher  in  Betreff  von  Narceln  gemachten  Angaben  muss 
ragendorff  dahin  vervollständigen,  dass  dieses  Alkaloid  auch 
ilit  in  Petroleumäther  übergeht.  Chloroform  nimmt  es  aus  saurer 
d  alkalischer  Lösung  in  sehr  geringen  Mengen  auf,  Aether  nur  aus 
ialischer,  Amylalkohol  entzieht  es  sowohl  einer  sauren  wie  einer 
iiaUschen  Lösung  in  nicht  unbedeutender  Menge  doch  nicht  voll- 
indig.  **) 

Das  Gurarin  ist  ebenfalls  in  Petrolcumäther  ganz  unlöslich. 

Eins  der  am  meisten  unbequemen  Alkaloide  ist  das  Berberin. 
it  Ausnalime  des  Petroleujnäthers  nehmen  alle  hier  besprochenen 
(>sungsmittel  kleine  Mengen  desselben,  sowohl  aus  saurer,  wie  aus 
kalischer  wässeriger  Lösung  fort,  ohne  dass  eine  vollkommene  Er- 
topfung  der  wässerigen  Lösung  durch  eine  dieser  Flüssigkeiten  er- 
ickt  werden  könnte.     Allerdings  kann    Berberin    wohl   kaum    zu  den 


*)  Vergl.:  Mittheilungeu  aus  d.  Geb.  d.  roin.  u.  angcw.  Chem.  f.  18()6. 

*)  In  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Narcein   sah  Drageo 
rff  durch  Kaliumzinkjodid  einen    krystallinischen  Niederschlag   eintreten 
nach  24  Stunden  schön  bläulich  gefärbt  war. 
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unreinigniigen,  die  später  erhaltenen  —  wenigstens  nicht  —  selten  das  Theo- 
hromin  so  rein  enthalten,  dass  man  die  nöthigen  Identitätsreactionen 
anstellen  kann.  In  Aethor  geht  Theobromin  sowohl  aus  saurer  wie 
aus  alkalischer  Lösung  nur  spurenweise  über. 

Der  Umstand,  dass  Theobromin  in  den  Petroleumäthcr  weder  aus 
saurer  noch  alkalischer  Lösung  übergeht ,  gestattet  eine  Trennung  von 
Piper  in  und  Veratrin.  Das  abweichende  Verhalten  gegen  Benzin 
kann,  wenigstens  bei  qualitativen  Untersuchungen,  zur  Unterscheidung 
von  Caffein,  Delphinin,  Physos  t  i  gm  in  (und  Colchicin)  dienen. 

Narcotin  geht  aus  saurer  Lösung  in  Petroleumäthcr  nicht,  aus 
alkalischer  nur  in  sehr  geringer  Menge  über.  (Oder  vielmehr  es  wird 
im  Momente,  wo  es  aus  saurer  Lösung  durch  Ammoniak  amorph  ge- 
föUt  wird,  vom  Petroleum&ther  ziemlich  reichlich  aufgenommen,  schei- 
det sich  aber  bereits  nach  kurzer  Zeit  'aus  dieser  Lösung  grössten- 
theils  krystallinisch  ab.)  Benzin  nimmt  das  Narcotin  aua  saurer  Lösung  kaum 
spurenweise,  aus  alkalischer,  wie  früher  gezeigt,  vollständig  auf;  ebenso 
verhält  sich  Aether.  In  Amylalkohol  und  Chloroform  geht 
Narcotin  aus  saurer  Lösung  allmählich,  aus  alkalischer 
leicht  über,  und  zwar  aus  ersterer  nicht  als  schwefelsaures  Salz, 
sondern  als  freies  Alkaloid.  *)  Auch  die  Isolirung  des  Narcotins  kann 
demnach  durch  die  Erdm an n-U,sl arische  Methode  nur  ongentlgend 
erreicht  werden.  Hat  man  Narcotin  durch  Amylalkohol  oder  Chloro- 
form einer  wässerigen  Flüssigkeit  entzogen,  so  kann  man  die  liöaung 
desselben  verdunsten,  den  Rückstand  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
ausziehen,  filtriren,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigen,  and  mit 
Benzin  das  Narcotin  ausschütteln.  Narcotin  hinterbleibt  beim  Ver- 
dunsten seiner  Lösungen  in  Chloroform  und  Amylalkohol  amorph. 

Narcotin   und    Piperin    lassen    sich    durch    Petroleumäther 


*)  Dieses  Verhalten  der  sauren  Lösungen  des  Narcotins  ist  nicht  imin- 
teressant.  Man  wird  wohl  nicht  leugnen  können,  dass  in  der  sauren  Lösung 
schwefelsaures  Narcotin  vorhanden  gewesen,  muss  aber  zugeben,  dass  die 
Verwandtschaft  zwischen  Säure  und  Base  so  gering  ist,  dass  dieselbe  durdi 
die  Neigung  des  Narcotins,  sich  in  Amylalkohol  oder  Chloroform  zu  lösen, 
überwunden  wird.  Wenn  man  früher  als  Argument  gegen  die  Existenz  emes 
citronensauren  Caffefns  den  Umstand  hervorhob,  dass  aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  durch  einfache  Lösungsmittel  (Aether  etc.)  das  freie  Alkaloid  ange- 
nommen werde,  so  kann  Dragendorff  dieses  Beweismittel  nicht  ab 
haltig  anerkennen. 
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(saare  Lösung),  Narcotin  und  Gaffeln  mit  Benzin  (saure  Lösung) 
trennen.  Aach  Delphinin  und  Colchicin  sind  wenigstens  quali- 
tativ auf  Grundlage  ihres  abweichenden  Verhaltens  gegen  Benzin  neben 
Narcotin  nachweisbar.  Yeratrin  geht  aus  alkalischer  Lösung  leich- 
ter vollständig  in  Petroleumäther  aber  als  Narcotin.  Yeratrin  so- 
wohl als  Physostigmin  sind  in  schwach  mit  Essigsäure  angesäuer- 
tem Wasser  (auf  10  CG.  etwa  15  Tropfen)  löslich,  Narcotin  nicht. 
Wenn  diese  Alkaloide  mit  einander  durch  Benzin  ans  alkalischer 
Lösung  gewonnen  wären,  könnte  man  nach  dem  Verdunsten  des  Lösungs- 
mittels aas  dem  Alkaloidrflckstande  mit  Hülfe  dieser  Verschiedenheit 
das  Physostigmin  und  Veratrin  ausziehen.  Trennung  von  Theobro- 
min  and  Narcotin  kann  man  annähernd  dadurch  erreichen,  dass 
man  die  alkalische  wässerige  Lösung  mit  Benzin  ausschtlttelt  und  so 
Narcotin  fortnimmt. 

Dragendorff  liess  versuchen,  ob  aus  dem  sauren  wässrigen 
Aaszuge  von  Herba  aconiti,  wie  es  in  Apotheken  vorräthig  ist,  durch 
Behandlung  mit  Ghloroform  Narcotin  gewonnen  werden  könne,  jedoch 
ohne  poütiven  Erfolg. 

Thebain  gleicht  in  seinem  Verhalten  gegen  Petroleumäther, 
Benzin,  Amylalkohol  und  Ghloroform  dem  Narcotin;  nur  geht  das- 
selbe aas  saurer  Lösung  in  Amylalkohol,  wie  auch  in  Ghloroform  nur  in 
geringer  Menge  iXher  und  aus  der  alkalische  Lösung  erfolgt  der  voll- 
ständige Uebergang  in  diese  Flüssigkeiten  langsamer.  In  Petroleum- 
äther geht  es  nur  in  sehr  geringen  Mengen  über;  über  die  Trennung 
vom  Narcotin  hat  Kubly  das  Nöthige  gesagt. 

Papaverin  geht  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Petroleumäther 
aber,  aus  warmer  alkalischer  wandelt  es  ziemlich  leicht  in  denselben. 
Beim  Erkalten  der  Petroleumätherlösung  scheidet  es  sich  krystailinisch 
aas.  Benzin  und  Aether  entziehen  das  Papaverin  ebenfalls  nur  der 
alkalischen  Lösung,  Amylalkohol  und  Ghloroform  nehmen  es  allmäh- 
lidi  auch  aus  saurer  auf.  Es  scheint,  als  wenn  Ghloroform  auch  einer 
alkalischen  Lösung  das  Papaverin  nicht  schneller  als  einer  sauren 
entzieht,  überhaupt  scheint  das  Lösungsvermögen  desselben  etwas  ge- 
ringer als  das  des  warmen  Petroleumäthers  zu  sein.  Die  Gewinnung 
des  Papaverins  aus  der  Ghloroform-  oder  Amylalkohollösung,  welche 
dmreh  Ausschütteln  eines  sauren  wässerigen  Auszuges  erhalten  worden, 
kaan  analog  wie  beim  Narcotin  geschehen,  nur  dass  man  statt  des 
Benins  warmen  Petroleumäther  zum  Ausschütteln  wählt.  Wäre  zugleich 
Thebain  vorhanden,  so  würden  von  diesem  nur  sehr  geringe  Mengen 
in  den  Petroleaaiftther  eingehen  und  der  Rest  später  mit  Hülfe  von  Benzin 
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gewonnen    werden    können.      Papaverin    hinterbleibt    beim    Yerdansten 
seiner    Lösungen    in    den    5    Lösungsmitteln    schön    krystallisirt.     Im 
Kraute  und    der    Wurzol    des    Chelidoninm    majus,    welches  kurz  vor 
der  Blüthe  gesammelt  war  und  frisch  verarbeitet  wurde,  fand  sich  ein 
Alkaloid,  welches  vorzugsweise  leicht  aus  alkalischer  Lösung  in  Amyl- 
alkohol und  namentlich  in  Chloroform    übergeht  und  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  eine  ähnlich  gefärbte  Lösung  liefert    als  das  Papaverin. 
Die  Färbung  dieser    Lösung    ist    minder   beständig   als   die   des  Papa- 
verins;  eine    farblos    gewordene   Solution    des   Alkaloides    in    Schwefel- 
säure nimmt  mit  geringen  Mengen  Salpetersäure  vorübergehend  wieder 
rothe   Farbe   an.      Dieses    Alkaloid,    welches    möglicherweise    identisch 
ist    mit    einer    von    Walz    in    der    Eschholzia    California    entdeckten 
„scharfen  Pflanzenbase",  kann  durch  das  abweichende  Verhalten  seiner 
sauren    Lösung    gegen    Chloroform    und    Amylalkohol    vom    Papaverin 
unterschieden  werden. 

Die  Unterscheidung  des  Papavorins  von  Piperin,  Cai- 
fein,  Delphinin,  Colchicin,  Theobromin  und  Physostig- 
m  i  n  hat  keine  Schwierigkeiten.  Von  V  c  r  at  r  i  n  kann  man  das  Papaverin 
qualitativ  leicht  unterschehien,  da  er.steres  beim  Verdunsten  der  L»<^' 
sungen  amorph,  letzteres  krystallinisch  hinter  bleibt.  Auch  das  Yd' 
halten  gegen  Schwefelsäure  ist  bid  beiden  sehr  verschieden.  Trennung 
dieser  beiden  Alkaloide,  wenn  sie  gemeinschaftlich  vorkommen,  dürfte 
sich  am  ersten  auf  Grundlage  des  verschiedenartigen  Verhaltens  geg^n 
FäUungsmittÄl  (Ammoniak,  Carbonate  etc.)   ausführen  lassen. 

Von    nicht    alkaloidischeu    Stoffen,    welche  aus   saurer  (und  alka- 
lischer)   Lösung  in   Amylalkohol   überwandern,    nennt  Dragendor/^ 
das  S allein  (in  Petroleumäther,  Ben^iin  und  Chloroform  geht  es  nicbtj- 
Dasselbe    könnte   allenfalls    einmal    zur    Verwechselung    mit   Veratrin 
Anlass    geben,    doch    tritt    bei    ihm    die    rothe    Schwefelsäurereaction 
schneller  als  beim  Veratrin  ein.     Ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen    . 
Veratrin  und  Salicin  liegt  im  Verhalten  gegen  Fröde'sches  Reagens,    = 
dasselbe  löst  Salicin  schön  und  dauernd  violett.     Wenn  diese  Reaction 
wiederum  zur  Verwechslung  mit  Morphin  führen   könnte,    so  gebt  b« 
letzterem   doch   die  Färbung  viel  schneller  vorüber,  auch  reagirt  Mo^ 
phin    nicht    gegen    reine    Schwefelsäure.     Po  pul  in    geht    aus  saurer 
Lösung  in  Petroleumäther  und   auch  in   Amylalkohol   über.     Es   wird 
durch  Froede'sches  Reagens   blau  violett   gelöst.     Phloridzin   löst 
sich    in    letzterem    Reagens  schön    königsblau.      Syringin    geht  am 
saurer    und    alkalischer    Lösung  in    Amylalkohol    und   in    Chloroform 
über,  nicht  in  Petroleumäther  oder  Benzin.     £s  löst  sich  im  Froede' 
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geas  dnnkelkirsehroth,  in  Salzsäure  schon  in  der  Kftlte  wein- 
«re  Lösnng  entfärbt  sieb  beim  Kochen.  (Veratrin  löst  sich 
Salzsäure  farblos  und  wird  erst  nach  einigem  Kochen  kirsch- 
uch  Picrotoxin  geht  bekanntlich  aus  saurer  Lösung  in 
lol  (in  Chloroform  und  in  Aether)  tlber,  nicht  aus  alkalischer. 
,  sowie  in  Petroleumäther  geht  es  weder  aus  saurer,  noch 
scher  wässeriger  Lösung. 

ein  kann  aus  saurer  Flüssigkeit  weder  mittelst  Petroleum- 
h  mittelst  Benzins  oder  Aethers  ausgeschüttelt  werden.  Chlo- 
ntzieht  einer  solchen  kleine  Mengen,  Amylalkohol  Spuren, 
thsam,  die  Reinigung  solcher  sauren  Flüssigkeiten,  die  man 
f  Brucin  prüfen  will,  mittelst  Chloroform  und  Amylalkohols 
issen.  Aus  alkalischer  Lösung  geht  Brucin  leicht  und  voll- 
1    Chloroform,   Amylalkohol   und   Benzin,   etwas  schwerer  in  * 

id  Petroleumäther  über.     Die   Anwendung  des   letzteren   em- 
b  namentlich  dann,    wenn  man  a  priori   einige   andere  Alka- 
in  Petroleumäther  unlöslich  sind,  ausschliessen  will  (Atropin 
Hyoscamin,    Physostigmin   etc.).     Beim    Verdunsten   seiner 
n  Petroleumäther,  Benzin,    Amylalkohol   bleibt   das  (aus  Nux  I 

olh-te)  Brucin  meistens  amorph  zurück,  die  Lösung  in  Chlo- 
efert  es  krystallinisch. 
eine  Nachweisung  des  Piperins,  CaffeTns,  Col- 
,  Delphinins,  Theobromins  neben  Brucin  sind  im  . 
hendcn  bereits  die  nöthigen  Anhaltspunkte  vorgeführt  worden, 
nnung  Tom  Veratrin  könnte  man  mit  absolutem  Aether 
1,  welcher  aus  dem  trockenen  Alkaloidgemische  vorzugsweise  Ve-  i 

ziehen  müsstc.  Oder  man  schüttelt  mittelst  Amylalkohols  das  Vera- 
saurer  Lösung  aus.  Um  Veratrin  neben  Brucin  nachzuweisen, 
nan  sich  am  besten  der  Trapp*  sehen  Salzsäurereaction  des 
Um  Brucin  neben  Veratrin  zu  erkennen,  schichtet  man  die 
Lösnng,  die  vorher  mit  Amylalkohol  in  der  Wärme  ausge- 
war,  über  concentrirte  Schwefelsäure,  und  bringt  einen  Tropfen 
äure  in  die  Flüssigkeit.  An  der  Berührungsfläche  der  beiden 
nten  muss  die  bekannte  rothe  in  orange  übergehende  Färbung 
• 

d^Narcotin  könnte  man  eine  Trennung  auf  Grundlage  des 
es  versuchen,  dass  ersteres  aus  kalter  Lösung  in  säurehaltigem 
mit  saurem  kohlensaurem  Natron  gefällt  wird,  letzteres  nicht 
esenius,  „Anleit.  zur  quäl.  Analyse^').  Uebrigens  gehen 
und   auch  Papaverin   weit   reichlicher  aus  saurer  Lösung  in 

lian,  ZdtMlurift    VII.  JahTgan«.  35 
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Amylalkohol  und  Chloroform  über  als  Brucin,  und  endlich  könnte  eii 
Trennung  des  Brucins  von  Narcotin  auch  wie  beim  Physostigmin  m: 
telst  essigsäurehaltigen  Wassers  ausgeführt  werden,  falls  die  oben  a 
gegebene  Concentration  nicht  überschritten  wird. 

Aconitin  geht  in  Petroleumäther  weder  aus  saurer,  noch  ai 
alkalischer  Lösurg  über,  in  Benzin  und  Aether  nur  aus  alkalische 
in  Amylalkohol  und  Chloroform  gehen  aus  saurer  kleine  Mengen  übe; 
Aus  alkalischer  Lösung  geht  Aconitin  schnell  und  vollständig  in  Amyl 
alkohol  und  Chloroform  ein  (vgl.  auch  beim  Atropin  und  Hyoscyamin^ 
Es  hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  amorph.  Hinsicht 
lieh  seiner  Trennung  von  anderen  Alkaloiden  gilt  das  vom  Physostig 
min  Gesagte.  Uebrigens  werden  wir  eine  befriedigende  Methode  fö 
die  Nachweisung  dieses  Alkaloides  erst  dann  erwarten  dürfen,  nacL 
dem  die  Chemie  desselben  einer  erneuerten  gründlichen  Revision  ud 
terzogen  worden. 

Strychnin  geht  aus  saurer  Lösung  nicht  in  Aether,  Petroleuin 
äther,  Benzin,  Amylalkohol  oder  Chloroform  über,  aus  alkalischer  Lösonj 
iu  alle  diese  Flüssigkeiten,-  und  zwar  langsam  in  Aether  und  Petro 
leumäther,  leichter  in  Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform.  Die  Mo 
dification  der  früher  von  Dragendorff  veröffentlichten  Abscbei- 
dungsmethode,  bei  der  das  Benzin  durch  Petroleumäther  ersetzt  wird 
empfiehlt  sich  nur  dann,  wenn  man,  ähnlich  wie  beim  Brucin,  einzeln^ 
Alkaloide  fern  halten  will.  Strychnin  bleibt  beim  Verdunsten  seinei 
Lösungen  in  den  genannten  Lösungsmitteln  krystallinisch  zurück.  Mi^ 
Hülfe  seiner  Schwcrlöslichkeit  in  absolutem  Aether  und  in  absolutei^ 
Alkohol  kann  man  Strychnin  von  den  meisten  der  früher  besprochene^ 
Alkaloide  trennen*),  bei  denen  meistens  auch  das  abweichende  Ver 
halten  ihrer  sauren  wässerigen  Solutionen  gegen  die  verschiedenen  t^ 
sungsmittel  in  Betracht  gezogen  werden  kann. 

Emetin  verhält  sich  dem  Strychnin  fast  vollkommen  gleich,  d^' 
lässt  es  sich  schneller  vollständig  durch  Petroleumäther  aus  alkalischei 
Flüssigkeit  ausschütteln.  Es  ist  diess  gewiss  nicht  zu  übersehen,  wenn 
man  bedenkt,  wie  oft  gerade  bei  stattgehabter  oder  vermutheter  Ver- 
giftung Ipecacuanha  als  Brechmittel  gereicht  wird.  Das  Emetin  bleibt 
beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Petroleumäther  etc.  zurück.    Ki 


*)  Auch  Brucin  ist  im  absoluten  Alkohol  leichter  löslich,  üeber  di 
Trennung  von  Brucin  vgl.  übrigens  Dragendorff 's  frühere  MittheiluDgc 
namentlich :  „Üeber  quantitative  Bestimmimg  des  Strychnins  und  Brudos  i 
officinellen  Droguen  etc."  —  Diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  22L 
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gutes  Specialreagens  für  dieses  Alkaloid  fehlt.  Das  Kaliam-Wismuth- 
jo^d  gibt  auch  mit  Emetin  einen  reichlichen  amorphen  Niederschlag.  Wenn 
Dragendorff  mittelst  Petroleumäthers  oder  Benzins  aus  Ipecacuanha  das 
Emetin  isoüren  Hess,  erhielt  derselbe  stets  ein  Produkt,  dessen  Lösung  in 
scbwefelsänrehal tigern  Wasser  starke Fluorescenz besass.  Eine  Trennung 
des  Emetins  vom  Strychnin  wird  mit  Hülfe  von  absolutem  Al- 
kohol gelingen.  Wichtig  war  es,  eine  gute  Methode  zu  finden,  um 
Emetin  vom  Veratrin  zu  trennen,  namentlich  da  man,  um  Etnetin 
zu  erkennen,  zum  physiologischen  Versuche  seine  Zuflucht  nehmen 
moss  und  auch  das  Veratrin  bei  Hunden  und  Katzen  stark  brechen- 
erregend wirkt.  Wenn  nun  auch  Veratrin  neben  Emetin  leicht  durch 
sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salzsäure  erkannt  werden 
kann,  so  würde  doch  der  Beweis,  dass  in  einem  Objecto  beide  Alka- 
loide  gemeinschaftlich  vorhanden  sind,  nur  so  zu  führen  sein,  dass  man 
versucht  aus  saurer  wässeriger  Lösung  das  Veratrin  allmählich  durch 
Amylalkohol  fortzunehmen  und  dann,  nach  Uebersättigung  der  wieder 
abgetrennten  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak,  das  Emetin  durch 
Petroleumäther  zu  isoliren.  Mit  Sicherheit  kann  man  nur  dann  die 
Gegenwart  des  Emetins  erwarten,  wenn  der  Rückstand  nach  Verdunsten 
des  Petroleumäthers  mit  den  Gruppen reagentien  für  Alkaloide  (Kalium- 
Wismuthjodid  *),  Phosphormolybdänsäure  etc.)  Niederschläge  liefert  und 
dabei  stark  Brechen  erregend  wirkt,  durch  Schwefelsäure  etc.  aber  kei- 
nerlei Anzeichen  für  die  Anwesenheit  von  Veratrin  gewonnen  werden  können. 
Nicotin  und  Coniin  zeigen  im  Ganzen  gegen  die  5  liösungs- 
mittel  ein  gleiches  Verhalten  wie  Strychnin ;  sie  gehen  namentlich  auch 
in  Petroleumäther  leicht  über  (wenn  sie  mit  braungefärbten  Zersetzungs- 


♦)  Marm^  hat  kürzlich    nachgewiesen,   dass  auch   Kaliumcadmiumjodid 
mit  den  meisten  Alkaloiden  schwerlösliche  Niederschläge  gibt    T>rageHdorff 
fand  diess  vollständig  bestätigt  und  hat  auch   mit  Kaliumzinkjodid,  ferner  mit 
Kaliumkupfercyanür  und   Kaliumsilbercyanid,  wenn   diesen  reiclilicher  üeber- 
schoss  von  Cyankalium  beigemenp^t  war,  bei  einzelnen    Alkaloiden  charakteris- 
tische Niederschläge   erlangen  können.      Bei   den   zur   Verfügung   stehenden 
Proben  von   Nicotin  und  Coniin  beobachtete  t)ragendorff  bei  Anwendung 
FOD  Marm^'s  Reagens  stets,  dass    der  anfänglich  amorphe  Nicotin-Nieder- 
schlag  bald  schön  krystallinisch   wurde,   während  derselbe  den  Coniin-Nieder- 
schlag  auch  nach  tagelangem   Aufbewahren  amorph  bleiben  sah.     Code'in  gibt 
mit  M  arme 's  Reagens  schön  quadratisch-tafelförmige  Krystallc.    Mit  Kalium- 
zinkjodid  liefert  dasselbe  Alkaloid  auch   aus    sehr   verdünnter   Lösung    no^h 
lange  haarförmige  Krystalle;  mitunter  gesteht  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 

dicken  KrystallbreL 
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Produkten  verunreinigt  waren,  so  bleiben  diese  grösstentheils  im  Was 
ser  suspendirt).  Beide  Alkaloide  sind  durch  die  flüssige  Beschaffen 
heit,  in  der  sie  nach  dem  Verdunsten  ihrer  Lösungen  zurück  bleibei 
und  durch  ihren  Geruch  charakterisir]».  Dragendorff  legt  auf  di( 
Uebereinstimmung  dieser  beiden  Alkaloide  mit  Strychnin  und  Emetii 
namentlich  für  den  Fall  Werth,  dass  man  beim  Beginn  einer  ein- 
schlägigen Untersuchung  keinerlei  Vermuthung  über  die  Natur  des  zi 
erwartenden  Alkaloides  besässe.  Würde  Dragendorff  einmal  dei 
Auftrag  zu  Theil,ieine  übergebene  Substanz  nur  auf  eines  dieser  beider 
Alkaloide  zu  prüfen,  so  würde  derselbe  allerdings  ein  ähnliches  Ver- 
fahren wie  das  für  Atropin,  Hyoscyamin  und  Aconitin  empfohlene  vor- 
ziehen, aber  statt  des  Aethers   durcl^weg  Chloroform  anwenden. 

Vom  Strychnin  und  Em  et  in  könnte  nian  beigemengtes  Ni- 
cotin leicht,  Coniin  etwas  schwerer  mittelst  Wassers,  von  Strychnin 
beide  auch  leicht  mittelst  wasserfreien  Aethers  fortschaffen.  Tren- 
nung von  Veratrin  kann   wie  beim  Emetin  versucht  werden. 

Chinin  zeigt  vollständige  Uebereinstimmung  mit  dem  Strychnin, 
nur  dass  es  in  Aether  leichter,  in  warmen  Petroleumäther  schwerer 
übergeht  als  letzteres.  Beim  Erkalten  der  Petroleumäther lösang 
scheidet  es  sich  theilweise  krystallinisch  aus;  beim  Verdunsten  der 
Chloroform-  und  der  Amylalkohollösung  wird  es  amorph  erhalten 
Beim  Aufsuchen  des  Chinins  würde  Dragendorff  den  Petroleum- 
äther  ebenfalls  nur  dann  anwenden,  wenn  Beimengung  gewisser  anderer 
Alkaloide  vermieden  werden  soll.  Eine  Trennung  vom 
Strychnin  kann  mittelst  wasserfreien  Aethers,  eine  Trennung  vom 
Veratrin  wie  beim  Emetin  ausgeführt  werden;  von  Nicotin  und 
Coniin  kann  man  mit  Wasser  befreien.  Wenn  der  Nachweis  von 
Chinin  neben  Emetin  durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  und  umge- 
kehrt derjenige  des  Emetins  neben  Chinin  durch  den  physiologischen 
Versuch  bewerkstelligt  werden  kann,  so  fehlt  doch  noch  ein  Mittel 
um  beide  Alkaloide,  wo  sie  gemeinschaftlich  anwesend  sind,  von  einander 
zu  isoliren. 

Chinidin  gleicht  dem  Chinin.  Es  geht  aus  alkalischer  Lösung 
in  warmen  Petroleumäther  nur  solange  es  amorph  ist  über  und  schei- 
det sich  bald  krystallinisch  aus.  Es  hinterbleibt  beim  Verdunstet 
seiner  Lösung  in  Amylalkohol  krystallisirt ,  seiner  Chloroformlösun^ 
meistens  amorph. 

Das  abweichende  Verhalten  gegen  absoluten  Aether  kann  zu  an 
nähernder  Trennung  von  Chinidin  einerseits  und  Strychnin  an 
dererseits  dienen.     Emetin,   Coniin,   Nicotin,  Veratrin  gehei 
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leichter  in  PetroleumÄtber  über;  letzteres  wird  besser  durch  Amylal- 
kohol aas  saurer  Lösung  fortgeschafft.  Eine  Methode,  um  Chinidin/ 
von  Physostigmin  zu  befreien,  ist  noch  nicht  ermittelt. 

Cinchonin  verhält  sich  gegen  Petroleumäther  wie  Chinidin; 
gegen  Amylalkohol  und  Chloroform  wie  Chinidin  und  Chinin.  In  Ben- 
zin wandert  es  ebenfalls  nur  aus  der  alkalisch  gemachten  Lösung 
über,  und  thut  diess  auch  nur  dann,  wenn  man  die  auf  etwa  50°  — 60^ 
erwärmte  saure  Flüssigkeit  mit  dem  Benzin  überschichtet,  dann  al- 
kalisch macht,  und  schnell,  so  lange  das  abgeschiedene  Alkaloid  noch 
amorph  ist,  schüttelt.  Die  Abscheidung  der  wässrigen  Flüssigkeit 
mu88  ebenfalls  bei  erhöhter  Temperatur  geschehen.  Beim  Erkalten 
krystallisirt  das  Cinchonin  fast  vollkommen  aus  der  Benzinlösung  aus. 
Zar  Prüfung  auf  Cinchonin  würde  Dragendorff  stets  die  Anwen- 
dung von  Benzin  vermeiden  und  Amylalkohol  oder  Chloroform  zum 
Aasschütteln  benutzen.  Bekanntlich  geht  das  Cinchonin  auch  nicht  in 
Aether  über.  Cinchonin  hinterbleibt  beim  Verdunsten  seiner  Lösungen 
in  Chloroform  und  Amylalkohol  krystallinisch. 

Vom  Chinidin  und  vom  Physostigmin  kann  man  Cincho- 
nin mittelst  Aethers  trennen.  Wie  Trennung  von  den  übrigen  hier  be- 
sprochenen Alkaloiden  auszuführen  ist,  geht  aus  dem  Mitgetheilten 
zur  Grenüge  hervor. 

Codein  geht  in  Petroleumäther  aus  alkalischer  Lösung  nur  in 
dem  Momente  über,  wo  es  aus  saurer  wässeriger  Lösung  mittelst  Am- 
moniaks amorph  abgeschieden  wird.  Aether  entzieht  es  alkalischen 
Flössigkeiten.  Das  Verhalten  gegen  Benzin  und  Amylalkohol  ist  schon 
früher  theils  von  Dragendorff,  theils  von  Kubly  besprochen  worden. 
Chloroform  nimmt  es  aus  saurer  Lösung  nicht  auf,  aus  alkalischer 
leicht.  Beim  Verdunsten  seiner  Lösungen  in  Aether,  in  Petroleum- 
äther, Benzin,  Amylalkohol  und  Chloroform  hinterbleibt  dieses  Alkaloid 
schön  krystallinisch. 

Godeln  kann  von  Cinchonin  und  Strychnin  mittelst  Aethers 
getrennt  werden.     Der  qualitative  Nachweis   des    Chinidins  mittelst 
Chlorwassers  und  Ammoniaks  und  der  des  Physostigmins  durch  den 
physiologischen  Versuch  sind  bei  Gegenwart  von  Codeln  möglich;  eben- 
so wird  die  Reaction  des  Codeins    gegen    Schwefelsäure   und   Salpeter- 
säure nicht  durch  anwesendes  Chinidin    gestört.     Undeutlich   wird  die- 
selbe dagegen  bei  Gegenwart  von  Physostigmin  werden.     Eine   Methode, 
um  Chinidin  und  Physostigmin  vom  Codein  zu  trennen,  ist  nicht  bekannt: 
Atropin  und  Hyoscyamin.     Ueber    die   Nachweisung   dieser 
Alkalolde    hat     Dragendorff   bereits   früher   in   einem    besonderen 
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Aufsatze  gesprochen.  Beide  Alkaloide  wandern  auch  aus  alkalischei 
Lösung  nicht  in  Petroleumäther  über.  Wenn  Otto  behauptet,  da&^ 
Aether  einer  sauren  Lösung  von  Atropin  Spuren  dieses  Alkaloid.«^ 
entziehe,  so  glaubt  Dragendorff  das  dadurch  erklären  zu  könn^^"« 
dass  ja  eben  Aether  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  nicht  unbedeute«3^^ 
Mengen  und  mit  diesen  auch  darin  gelöstes  Atropin  aufnehmen  k^^^* 
Wenn  man  den  Aether,  wie  Dragendorff  es  vorgeschrieben  B:r^^^ 
1 — 2  Mal  mit  reinem  Wasser  wäscht,  und  die  Wasch wasser  der  sai^e^  re 
Atropinlösung  wieder  zumischt,  wird  der  grösste  Theil  des  Alkalov-  d( 
dieser  wieder  zurückerstattet  werden,  üebrigens  lässt  sich  der  VerlÄui 
fast  ganz  vermeiden  und  Dragendorff's  Methode  dadurch  ver^^i^ 
fachen,  dass  man  den  Aether  durchweg  durch  Chloroform  ers^  ^^ 
Es  gilt  diess  auch  für  den  Fall,  dass  man  nach  der  beregten  Meth  ^^^ 
Aconitin  aufsuchen  will. 

Eine  Trennung  des  Atropins  und  Hyoscyamins  y^CD^ 
C  i  n  c  h  0  n  i  n  kann  mit  Aether  geschehen.  Chinidin  wird  aus  v^  ^^ 
dünnter  Lösung  in  Wasser  mittelst  Platinchlorids  gefällt;  Hyoscyar"^^^^ 
und  Atropin  aus  einer  solchen  nicht.  Sehr  übel  ist  es,  dass  eine 
friedigende  Methode  fehlt,  um  Physostigmin  einerseits  und  Atro: 
und  Uyoscyamin  andererseits  von  einander  zu  trennen.  Leider  si 
wir  bei  allen  drei  Alkaloiden  zur  Fesstellung  der  Identität  auf  pl 
siologische  Versuche  angewiesen  und  besteht  bekanntlich  zwischen  di 
Physostigmin  und  den  beiden  anderen  Antagonismus.  *)  Allenfa 
könnte  man  eine  Trennung  des  Physostigmin s  und  des  Aco 
tins  vom  Atropin  und  Hyoscyamin  so  versuchen,  dass  man  die  mc 
liehst  concentrirte  Lösung  der  Alkaloide  in  schwefelsäurehaltig^^ 
Wasser  mit  Ammoniak  schwach  übersättigt.  Physostigmin  und  Acoc:^ 
tin  müssten,  wenn  sie  nicht  in  zu  geringer  Menge  anwesend  wär^^ 
gefällt  werden ;  die  beiden  anderen  Alkaloide  nicht.  Codein  ist  in  d 
Kälte  viel  leichter  in  Benzin  löslich  als  Atropin. 

Solanin  geht  ebenso    wenig   in   Petroleumäther   und  in  Chlon 


*)  Allerdings  bedarf  es  relativ  grosser  Mengen  von  Physostigmin,  u 
eine  durch  kleine  Quantitäten  von  Atro])in  und  Hyoscyamin  bewirkte  Mydrias^ 
aufzuheben.  Es  hält  auch  die  durch  Physostigmin  hervorgerufene  Myose  bei 
Weitem  nicht  so  lange  vor,  als  die  durch  Anwendung  von  Atropin  und  na' 
menflich  Hyoscyamin  veranlasste  Mydriase.  Würde  man  Atropin  (resp.  Hyos- 
cyamin) und  Physostigmin  in  solchen  Mengen,  dass  eins  das  andere  anfanglich 
aufhebt,  auf  das  Katzenauge  bringen,  so  würde  nach  Verlauf  einiger  Stunden 
doch  die  Erweitenmg  der  Pupille  eintreten  und  längere  Zeit  vorhalten. 


k' 
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^öfm  über,  wie  in  Benzin.  Die  beste  Abscheidungsmethode,  welche 
ÖPagendorff  für  diesen  Stoff  kennt,  ist  Ausschütteln  aus  warmer 
iUcalischer  Lösung  mittelst  Amylalkohols.  Dragendorff  hatte  noch 
in  diesem  Frühjahre  Gelegenheit  die  Brauchbarkeit  dieser  Methode  bei 
Untersuchung  eines  Mageninhaltes  (von  unter  verdächtigen  Umständen 
gestorbenen  Schweinen)  zu  erproben.  Neben  dem  Amylalhohol  ist 
auch  Aether  zum  Ausschütteln  des  Solanins  anwendbar  (Vergl.  Otto 's 
Aasmittel,  d.  Gifte).  Beachtenswerth  für  Solanin  ist,  dass  seine  Amyl- 
alkohollösung beim  Erkalten  gelatinirt.  Kletzinsky  hat  später 
auch  unter  anderen  Umständen  ein  Gelatinöswerden  des  Solanins  be- 
obachtet.*) Wenn  Solanin  bei  erhöhter  Temperatur  längere  Zeit  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung  ist,  so  wird  es  zu  Zucker  und 
Solanidin  gespalten;  es  ist  deshalb  besser,  dort  wo  man  es  aufsuchen  will, 
nur  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  marceriren.  Uebrigens  gibt  das 
Solanidin  die  meisten  Reactionen  wie  Solanin.  Das  beim  Verdunsten 
^ner  Lösung  von  Solanin  in  concentrirter  Salzsäure  zurückbleibende 
Solanidin  ist  in  Aether  löslich,  salzsaures  Morphin  nicht.  Mischt  man 
^  einer  Lösung  von  Solanin  in  concentrirter  Schwefelsäure  langsam 
^  etwa  gleiches  Volum  Bromwasser  hinzu,  so  tritt  vorübergehend 
^(irschrothe  Färbung  ein,  die  bald  in  braunroth  übergeht  und  später 
^eUer  wird,  während  sich  gelbbraune  Flocken  abscheiden. 

Die  früher  in  Betreff  von  Narceln  gemachten  Angaben  muss 
Dragendorff  dahin  vervollständigen,  dass  dieses  Alkaloid  auch 
iJiclit  in  Petroleumätber  übergeht.  Chloroform  nimmt  es  aus  saurer 
^^d  alkalischer  Lösung  in  sehr  geringen  Mengen  auf,  Aether  nur  aus 
^xlkahscher,  Amylalkohol  entzieht  es  sowohl  einer  sauren  wie  einer 
^Jkalischen  Lösung  in  nicht  unbedeutender  Menge  doch  nicht  voll- 
ständig. *♦) 

Das  Curarin  ist  ebenfalls  in  Petroleumäther  ganz  unlöslich. 
£ins  der  am  meisten  unbequemen  Alkaloide  ist  das  Berber  in. 
Mit  Ausnahme  des  Petroleu^näthers  nehmen  alle  hier  besprochenen 
^^sungsmittel  kleine  Mengen  desselben,  sowohl  aus  saurer,  wie  aus 
alkalischer  wässeriger  Lösung  fort,  ohne  dass  eine  vollkommene  Er- 
^öpfung  der  wässerigen  liösung  durch  eine  dieser  Flüssigkeiten  er- 
reicht werden  könnte.     Allerdings  kann    Berberin    wohl   kaum    zu  den 


*)  Vergl.:  Mittheilungen  aus  d.  Geb.  d.  rein.  u.  angew.  Chem.  f.  18(56. 

*)  In  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Narcein  sah  Dragen 
dorff  durch  Kaliumzinkjodid  einen  krystallinischen  Niederschlag  eintreten 
der  nach  24  Stunden  schön  bläuhch  gefärbt  war. 
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Oiflen   gerechnet  werden,   aber   es  gehört  dasselbe  doch  nnbedii 

den  Stoffen,   die  ebenso  wie  Piperin,  Gaffein,  Theobromin,  die  ( 

alkaloide   etc.  einmal  im  Objecte    einer   gerichtlich  chemischen  1 

snchang  zofäUig  anwesend  sein  und  zu  Verwechselung  mit  ander( 

kaloiden  Anlass  bieten  können.     Die  gelbe  Farbe,  welche  das  Bc 

besitzt,   wird   namentlich   za   Verwechselungen   mit  Colchicin   vei 

können.     Letzteres   geht  leichter   in   Benzin   Aber,   während   Be 

durch   das  Verhalten   seiner  alkoholischen  Solution   gegen  Jodlös 

charakterisirt  ist.     Von  manchen  Alkaloiden,  denen  es  sich  beige 

haben  könnte,  lässt  sich  Berberin  mit   Hülfe  seiner  leichteren  Li 

keit   in   Wasser  trennen  (Strychnin,  Morphin,  Chinin,  Cinchonin 

Aus  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  wie  man  dort ,  wo  ma 

mal   ohne    irgend    eine  Vermuthung   über    das   zu  erwartende  G 

eine  Alkaloiduntersuchung  geht,  durch  successive  Behandlung  des  $ 

und  dann  des  alkalisch  gemachten  Auszuges  mit  Petroleumäther, 

zin,  Amylalkohol.   Chloroform   sich   das  Material   in   eine  Anzal 

Proben  zerlegen  kann,  bei  denen  man  a   priori  zu  bestimmen  vc 

welche  der  gebräuchlicheren  Alkaloide  in  ihnen  vorhanden  sein  k< 

und  auf  welche  man   demnach    zu   prüfen   hat.     Dragendorf 

eine  solche  successive  Anwendung   dieser  Lösungsmittel,    die   ma 

türlich  auch  noch  beliebig  vermehren  kann  (Aether,  Essigäther), 

besonders   dort    rathsam ,    wo   eine  bisher   nicht ,   oder  nicht  gec 

untersuchte  Drogue  auf  Gehalt  an  Alkaloid  geprüft  werden  soll. 

hier  gebotene  Beispiel  zeigt,  dass  unter  25  Alkaloiden  (und  Dr; 

dorff  hätte  die  Zahl    noch    vermehren  können  —  Mercurialin , 

tel'n)  nur  eins  ist,    welches    in  keine   der  zum  Ausschütteln  anj 

deten  Flüssigkeiten  überwandert.     Für  die  Analyse  von  Pflanzen 

mag  es   ferner  nicht   unwichtig   erscheinen,  dass,   wie  gezeigt  ^^ 

auch   eine   Anzahl   von  Glycosiden ,   von   organischen   Säuren   et 

durch  Ausschütteln  aus  wässeriger  Lösung  isoliren  lässt.    Soll  D  r  i 

dorff  noch  ein  Beispiel  eines  Stoffes  nennen,  bei  dessen  Analyse 

scheinlich   die  Methode   des  Ausschütteins   mit  Erfolg   benutzt   ' 

kann,    so  mag   das   der   Harnstoff   sein.     Nach    Drageudorff 

fahrung  geht  dieser  Stoff  au<%  einer  mit  Ammoniak  alkalisch  gein 

wässerigen  Lösung  leicht  in  Amylalkohol  über.     Es  möge   hierii 

zugleich    die  Warnung   angedeutet   sein,    nicht  sofort,  wenn  nac 

besprochenen  Verfahren  ein  krystallinisher  Stoff  genommen  word 

Gegenwart  von  giftigen  Pflanzenbasen  zu  schliessen. 


Sachregister. 
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Alkoholmessapparat  360  —  Gasofen 
465. 

Arsen,  Auffindung  in  Salzsäure  247  — 
Unterscheidung    von    Antimon    477 

—  Scheidung  von  Thallium  481. 

Arsenwasserstoff,  Erkennung  476. 
Aschenaualyse  390. 
Aschengehidt  der  Bohzucker,    Bestim- 
mung 389. 

Atomgewichte  des  Silbers,  Chlors, 
Broms,  Jods,  Kaliums,  Natriums 
Lithiums,  Stickstoffs  und  Sauerstoffs 
170. 

Atomgewichtsbestimmungen  160. 

Aufschliessüng  der  Silicate  durch  Fluor- 
verbindungen 291  ^—  von  Minera- 
lien 463. 

Aufsteckventil  für  Schwefelwasserstoff- 
gebrauch 92.  ^ 

Azotometrie  480. 
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Basalte,  BestimmuDg  des  Magneteisens 
in  denselben  450. 

Blausäure,  Verhalten  zu  Blutkörper- 
chen 394. 

Blei,  quantitative  Bestimmung  desselben 
durch  Fällung  der  Bleisalze  mit 
Zink  102.  ' 

Blut,  Prüfung  auf  kleine  Mengen  Chlo- 
roform 393. 

Blutkörperchen,  Verhalten  zu  Blau- 
säure 394. 

Bodenanalyse  211. 

Brechnuss,  Prüfung  auf  Strychnin  284. 

Brom,  Atomgewicht  170  —  Prüfung 
auf  468  —  Erkennung  neben  Jod 
97  —  Bestimraiuig  neben  Chor  und 
Jod  434,  469. 

Brunnenwasser,  Bestimmung  der  Sal- 
petersäure in  denselben  412. 

Bürette,  Modifikation  derselben  84. 

Buttersäure,  Auffindung  im  Glycerin 
383. 

Cadmiumsalze  und  Ferrocyankalium 
251 

Caflfee,  Prüfung  auf  Cichorie  388. 

Carbolsäure,  käufliche,  Prüfung  150. 

Cer,  Trennung  von  Didym  und  Lau- 
than 249. 

Chlor,  Atomgewicht  170  —  Itestim- 
mung  neben  Brom  und  Jod  434,  169. 

Chloroform  kleine  Mengen  in  Blut, 
Milch,  flüchtigen  Oelen  etc.  nachzu- 
weisen 393. 

Chlorometrie  146. 

Chlorzink,  Verbindung  mit  Sarkösin 
265. 

Chromsäure,  Einwirkimg  auf  Amei- 
sensäure 129. 

Cichorie.  Auffindung  im  Caflfee  388. 

Citronensäure,  Unterscheidung  v.  Wein- 
säure 264.  411. 

Cyan,  Auffindung  bei  Gegenwart  von 
Chlor  247. 

Cyanin,  über  einige  dasselbe  betref- 
fende optische  Erscheinuugen  116. 

Dachschiefer,  Pi-üfung  des  Grades  ihrer 
Verwitterbarkeit  72 

Dämpfe,  Methode  zur  Bestimmung  ih- 
rer Dichtigkeit  82. 

Dextrin,  AufflndÄng  im  Glycerin  267. 

Didym  und  Lanthan,  Trennung  von 
Cer  249. 

Düngmittel,  Analyse  391. 


Eisen,  Bestimmung  des  Mar 
demselben  495  —  des  Silici 

—  siehe  auch  Roheisen. 
Eisenerze,  Bestimmung  des  Sc 

Phosphors  und  Kupfers  in  d( 
416  —  des  Mangans  495. 

Eisenoxyd,  zu  dessen  Keactior 

Eisenoxydul,  Bestimmung  dess 
Silicaten,  welche  in  den  g< 
eben  Mmeral-Säuren  nicht 
sind  98. 

Eiweiss,  Reaction  zum  ünterscl 
Gallensäuren  514. 

Eiweisskörper,  Reaction  auf  d 
266 '—  Aequivalentverhältni; 

Eiweissprobe  152. 

Elementaranalyse ,  organische 
gleichzeitige  Bestimmung  von 
stoflf,  Wasserstoff  und  Sticks 

—  Directe  Bestimmung  von 
stoflf,  WasserstoflT  und  Si 
durch  eine  Analyse  272. 

Erdextracte,  Bestimmung  (^er  S 

säure  390. 
Essigsäure,  Titrirung  275. 
Eudiometer,  eine  neue  Form  d( 

86. 
Exspirationsluft,  Bestimmung  i\ 

lensäure  darin   mittelst   str^ 

Wärme  151. 
Fett,   Bestimmung  iu  der  Mi 

telst  der  optischen  Probe  5 
Fettbestimmungen,  quantitative, 

extractionsapparat  für  diesel 
Fette,    Schmelzpunkt   und  V< 

beim  Erstarren  267. 
Filter  aus  Glas  und  Sand   für 

tative  Analysen  84. 
Fluor  escenzanalyse  195. 
Galle,  .\nalyse  396. 
Gallensäuren,  Reaction  zum  Unt 

von  Eiweiss  514. 
Gasanalyse  454. 
Gase,  zur  maassanaly tischen 

muug    derselben  459   —    ii 

Körpern,  Untersuchung  dar 
welche  durch  Erhitzen 

senoxyd-  und  Thonerdehyd 

getrieben  werden  187  —  bn 

Analyse  371. 
Gasofen  465. 

Gasometer,  verbessertes  182. 
Gerbsäure,  Bestimmung  derse 

130. 
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ierische,  Prüfimg  auf  deren 
Ml  392  —  vegetabilische, 
ihrer  qualitativen  u.  quan- 
Analyse  282. 

pecifisches,  Verfahren  zur 
mg  desselben  81. 
iiid,  Anwendung  zu  Filtern 
:itativen  Analysen  84. 
»  224. 
lle  180. 

rüfüng  auf  Zucker  u.  Dex- 
—  auf  Buttersäure  383. 
ion  339. 

Stimmung  des  Kohlenstoff- 
desselben  422. 
einige  Angaben  über  das- 

.  Roheisen. 

säure  darin,  volumetrische 

ing  TjIü  —siehe  auch  Urin. 

j  225. 

im  Harn,  volumetrische  Be- 

jdimente  397. 

m  Urin  nachzuweisen  299. 

;,   Prüfung  auf  VerftÜsch- 

3. 

(,    Bestimmung  durch  das 

Isalz  27U. 

^s  Eisenoxyd,   Anwendung 

immung    der    Hippursäure 

neu,  Prüfung  auf  Strychnin 

Ueaction    auf  die  Säuren 
114. 
,  Reactionen  252. 
ewicht  170  —  Erkennung 
om  97  —  Bestimmung  ne- 
:  und  Brom  434,  469. 
!te  Bestimmung  173, 
aangansaures,   Darstellung 

3,  Gebrauch  der  Geissler'- 
[. 

)mgewicht  170. 
lung  von  Magnesia  310. 
^nsaurer,  Darstellung  4(J7. 
,it,  Entdeckung  als  Ver- 
in  Wismuthsubnitrat  511. 
?rbindungen,  krystallisirte, 
ng    ihres   Wassergehaltes 

ebenerzeugte,   Verschie- 


denheit  ihrer   Löslichkeit  in  Salz- 
säure und  in  Königswasser  433. 
Kobalt,  Unterscheidung  vom  Nickel  348 

—  quantitative  Bestimmung  259  — 
volumetrische  Bestimmung  desselben 
bei  Gegenwart  von  Arsen  47. 

Kobaltoxyd-Kali  salpetrigsaures  313. 
Kohlensäure,  Bestimmung  derselben  im 

Leuchtgase  58  —   in  der  Fxspira- 

tionsluft  mittelst  strahlender  Wärme 

151. 
Kohlenstoff,  Bestimmung  im  Graphit 

422  —  im  Gusseisen  und  Stahl  498 

—  Beschaffenheit  in  gehärtetem  und 
ungehärtetem  Stahl  498  —  gleich- 
zeitige Bestimmung  mit  Wasserstoff 
und  Stickstoff  in  organischen  Sub- 
stanzen 209  —  desgleichen  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  272. 

Kubaholz,  tiuorescirende  Substanz  in 
«demselben  195. 

Kupfer,  quantitative  Bestimmung  253. 
442   —   in  Eisenerzen  416. 

Kupferlösung,  alkalische,  zur  Bestim- 
mung des  Zuckers  490. 

Kupferoxyd,  ^hromsaures,  Anwendung 
zur  Bestimmung  des  Schwefels  in 
organischen  Substanzen  117. 

Lackmuspapier  406. 

Lanthan  und  Didjrm,  Trennung  von 
Cer  249. 

Leuchtgas,  Bestimmung  des  Schwefels 
in  demselben  371  —  Bestimmung 
der  Kohlensäure  und  des  Schwefel- 
wasserstoffs in  demselben  58 

Leuchtgasanalyse  371  —  technische  300. 

Leuchtgasriamme,  Fehlerquelle  bei  der 
Ammoniakbestimmung  480. 

Liquometer  358. 

Literflasche,  Aicbung  285. 

Lithium,  Atomgewicht  170. 

Luftbäder ,  Temperaturregulator  für 
dieselben  88.  239. 

Magnesia,  Trennung  von  Kalk  310 

Magneteisen,  Bestimmung  desselben  in 
Basalten  und  ähnlichen  Gesteinen  450. 

Maugan,  Bestimmung  in  Eisen  und 
Eisenerzen  195  —  Bestimmung  des- 
selben als  Pyrophosphat  101. 

Manganoxydulsalze,  Verhalten  zu  Na- 
tronphosphaten bei  Anwesenheit 
wirksamen  Sauerstoffs  340. 

Melassen,  Analyse  derselben  1. 
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Milch,    Prüfung   auf  kleine   Mengen 

Chloroform  393. 
Milchprobe,  optische  512. 
Milchprtifung  384  -  polizeiliche  146. 
Mineralien,   Auf  Schliessung  derselben 

463. 
Mineralwasseranalyse  507. 

Morphium,  neue  Reaction  darauf  485 

—  Bestimmung  im  Opium  509. 
Mutterkorn,  Nachweisung  im  Rbggen- 

und  gemischten  Weizenmehl  387. 
Natrium,  Atomgewicht  170. 
Natron  indirecte  Bestimmung  173. 
Nickel,  quantitative  Bestimmung  259 

—  neues  Reagens  auf  345  —  Unter= 
Scheidung  von  Kobalt  348. 

Niobsäure,  Versuche  über  Trennung 
derselben    von  der  Titansäure   106 

—  Reaction  auf  114. 

Niobsäure  und  Titansäure,  Trennung 
derselben  von  Thorerde,  Yttererde, 
Cerbasen,  Kalkerde  und  Kisenoxy- 
dul  104. 

Nitroglycerin,  Aufündung  in  gericht- 
lichen Fällen  158. 

Oelc,  flüchtige,  Prüfung  auf  kleine  Men- 
gen Chloroform  393.     "* 

Opium,  Bestimmung  des  Morphins  509. 

Oxydation ,  beschränkte ,  Anwendung 
derselben  zur  quantitativen  Analyse 
118  —  Bestimmung  des  verbrauch- 
ten Sauerstoffs  125. 

Peruguano,  Analyse  391. 

Petroleum  und  verwandte  Substanzen, 
Apparat  zur  technischen  Untersuch- 
ung derselben  358. 

Pflanzensäfte,  Bestimmung  der  Salpe- 
tersäure darin  390. 

Pho8i)hor,  Bestimmung  desselben  in 
Eiseuerzen  416. 

Phosphormolybdänsäure  483. 

Phosphorsäure,    Bestimmung   473    - 
Trennung    von    Zinkoxyd    246     — 
Versuch  einer  alkalimetrischeu  Be- 
stimmung 51. 

Phosphorsäurelösungen,  spec.  Gew.  356. 

Platiu,  Abscheidung  von  ähnlichen 
Metallen  262. 

Polarisations  -  Saccharimeter  und  die 
Analyse  von  Rohzucker  und  Melas- 
sen 1. 

Proteinstoffe,  Reaction  auf  dieselben 
266. 


Quecksilber,  Nachweis  im  th: 

Organismus  517. 
Quellwasser,  Bestimmung  der  i 

säure  390. 
Rhodankalium  und  Aether,  An^ 

zur  Trennung  gewisser  Met 

einander  250. 
Roggen,  Prüfung  auf  Mutterk« 
Roheisen,  Bestimmung  des  Kob 

498  —  des  Stickstoffgehalte 

des  Schwefelgehaltes  427. 
Rohzucker,  Analyse  desselben 

Stimmung  des  Aschengehalt 
Rubidium,  Bestimmung  248. 
Säuren  in  Salzen,    volumetris 

Stimmung  94. 
Salpeterprüfung  354,  448. 
Salpetersäure,  Bestimmung  d 

in  sehr    verdünnten  Lösuni 

—  in  Brunnenwassem  41^ 
Erdextracten ,  Pflanzensäfti 
Quellwasser  390. 

Salpetersäurebestimmimg,  ttbei 

Nölluer's  354,  448. 
Salzlösungen,   Densitäten  einij 
Salzsäure,  Prüfung  auf  Arsen 

timon  247. 
Sand  und  Glas,  Anwendung  d 
zu  Filtern  bei  quantitativen  ä^. 
84. 
Sarkosin,   Verbindung  mit   C 

265. 
Sauerstoff,  Atomgewicht  170- 
zeitige  Bestimmung  mit  Ko 
und  Wasserstoff  in  organiscl 
stanzen  272  — -  Ue^ertragbar 
der  Luft  durch  Terpentinöl 
Wasser  487. 
Schlämmanalyse,  Apparate  da 
Schwarzerden,  russische,  Ana) 
Schwefel ,    Bestimmung    desse 
Eisenerzen  416  —  im  Rohe 

—  im  Steinkohlenleuchtgas 
in  organischen  SubsUiuzei 
chromsaures  Kupferoxyd  11 

Schwefelsäure,  Auftindung  g 
Verunreinigungen  derselben 
maassanalytische  Bestimm u] 

Schwefelsaure  Salze,  Zersetzui 
herer  Temperatur  243. 

Schwefelwasserstoff,  Aufsteckv 
den  Gebrauch  desselben  92 
Stimmung  desselben  im  Le 
58. 


Sachregister. 


543 


ik,  hydratiches,  über  dessen 
ensetzung  78. 

Säure,  Nach  Weisung  193. 
omge  wicht    170    —    Eigen- 

299. 

lufschliessung  durch  Fluor- 
mgen    291    —   Bestimmung 
moxydu]  in  denselben  98. 
Hestimmung   im  £isen  und 
•0. 

immung  des  Stickstoffs  und 
liaffenheit  der  Kohle  in  ge- 
I  und  ungehärtetem  498    — 
ung  des  Siliciums  500. 
itheerkreosot,  Prüftmg  150. 

Atomgewicht  170  —  Be- 
g  in  Stahl  und  Roheisen  498 
um  ung  im  Urin  398  —  gleich- 
:lestimmung  mit  Wasserstoflf 
lenstoü  in  organischen  Sub- 
2(i9. 

in  der  Brechnuss,  in  den 
bohnenetc.  nachzuweisen  284 
erstand  gegen  den  Fäulniss- 
400. 

phate,  Analvse  derselben  304. 
rregdator  nir  Luftbäder  88. 

»1  etc.,  Fähigkeit  den  Sauer- 

•  Luft  auf  Wasser  zu  über- 
187. 

Scheidung  von  Arsenik  481. 
ter  zum  Messen  hoher  Tem- 
(n  23G  —  Abänderung   da- 

',  Versuche  über  Trennung 
m  von  der  Niobsäure  106. 

*  und  Niobsäure,  Trennung 
>rerde,  Yttererde,  Cerbasen, 
le  und  Elisenoxydul  104. 


Unterschwefiige  Säure ,  Nachweisung 
193    245. 

Uran,  Trennung  von  anderen  Metallen 
252. 

Urin,  Bestimmung  des  Stickstoffgehal- 
tes 398  des  Albumins  513  — 
Prüfung  auf  Harnstoff  299. 

Urocyanin  35>8. 

Waschflasche,  bequeme  442. 

Wasser,  Härtebestimmung  351. 

Wassergehalt,  Bestimmung  desselben 
in  krystallisirten  Kieseliluorverbin- 
dungeu  93. 

Wasserstoff,  gleichzeitige  Beslimmung 
mit  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  or- 
ganischen Substanzen  269  —  des- 
gleichen mit  Sauerstoff  und  Kohlen- 
stoff 272. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Bestimmung  und 
Aufsuchung  kleiner  Quantitäten  242 

—  Reaction  auf  dasselbe  468. 
Wein,  Bestimmung  des  Zuckers  darin 

493. 

Wemsäure,  Auffindung  neben  anderen 
organischen  Säuren  349  ~  Bestim- 
mung mittelst  Eisens  t  Aluminiums 
Mangans  etc.  489  —  Unterscheiduifg 
von  Citronensäure  264.  411. 

Weinstein,  Werthbestimmung  149. 

Weizenmehl,  gemischtes,  Prüfimg  auf 
Mutterkorn  387. 

Wismuthsubnitrat ,  Prüfung  auf  Ver- 
fälschung mit  Kalkphosphat  511. 

Zinkoxyd,  Trennung  von  der  Phos- 
phorsäure 246. 

Zinnsäuren,  isomere ,  Reactionen  260. 

Zucker,  Auffindung  im  Olycerin  267 

—  Kupferlösung  zur  Bestimmung 
desselben  490  —  Bestimmung  im 
Wein  493. 
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ArmstroDg  und  Frankland  über 
die  Nesslersche  Ammoniakprobe  478. 

Barff,  F.  S.  Zur  qualitativen  Er- 
kennimg des  Cyans  bei  Gegenwart 
von  Chlor  247. 

Barfoed,  C.  F.  üeber  die  Reacti- 
onen  der  isomeren  Zinnsäuren  260 ; 
üeber  die  Trennung  der  Aepfelsäure 
von  anderen  Säuren  403. 

Baudrimont,  A.  Zur  Analyse  der 
Düngemittel,  insbesondere  des  Peru- 
guanos 391. 

Begemann.  üeber  polizeiliche  Milch- 
prüfung  146 

Berlandt,  L.  Nachweisung  des 
Mutterkorns  im  Roggen  und  gemisch- 
ten Weizenmehle  387. 

Berthelot,  üeber  ein  neues  Ther- 
mometer zum  Messen  von  hohen 
Temperaturgraden  236,  464. 

Bill,  J.  H.    Prüfung  auf  Brom  468. 

Böttger,  K.  Ein  neues,  ausseror- 
dentlich empfindliches  Reagens  auf 
Alkalien  und  alkalische  Erden  98. 

Bogomoloff,  J.u.  Koschlakoff,D. 
Unterschied  zwischen  der  Petten- 
kofer'schen  Gallensäure-  und Ei- 
weissreaction  514. 

Boivin,  E.  u.  Loiseau,  D.  üeber 
die  Bestimmung  des  Aschengehaltes 
der  Rohzucker  389. 

B  o  1 1  e  y ,  über  die  Nesslersche  Ammo- 
niakprobe 478. 

Boussingault.  üeber  die  Zersetzung 
einiger  schwefelsaurer  Salze  in  höhe- 
rer Temperatur  243. 

Braun,  C.  D.  Zur  Eenntniss  der 
sogen,  salpetrigsauren  Kobaltoxyd- 
Kaliverbindungen  und  verwandter 
Produkte  313.   —  Eine  neue  Reac- 


tion  auf  Gold  839.  —  üeber  < 
halten  der  Manganoxyduls: 
den  Natronsalzen  der  Phospl 
bei  Anwesenheit  wirksamer 
Stoffs  340.  —  üeber  die  Nach 
geringer  Mengen  von  Nickel 
eines  neuen  Reagens  345.  - 
Scheidungsmittel  für  Kobalt 
ekel  348.  —  Zur  Erkennt; 
Weinsäure  neben  Aepfelsäurr 
sensäure ,  Benzoi^säure ,  Bc 
säure,  Citronensäure,  Essigf 
Oxalsäure  349. 

Brescius,  E.  PnifungderSj 
auf  Arsen  und  Antimon  247 

Büchner,  Ph.  üeber  die  v 
denen  Methoden  zur  quani 
Bestimmung  der  Gerbsäure 

Buliginsky,  A.  üeber  eii 
bindung  des  Sarkosins  mit 
zink  265. 

Cech,  C,  0.  üeber  die  ven 
nen  Methoden  zur  quantitati 
Stimmung  der  Gerbsäure  13 

Chapmann,  E.  T.  Quantität] 
lyse  durch  beschränkte  Ox] 
Bestimmung  des  verbrauchtei 
stofi's  125.  —  Oxydation  der  A 
säiure  durch  Chromsäure  ' 
üeber  die  Ness  1er 'sehe  A 
akprobe  478. 

Chapmann,  E.  T.,  und  Sm 
H.  Quantitativ^  Analyse  di 
schränkte  (limited)  Oxydatii 
—  Reaction  um  Citronensäi 
Weinsäure  zu  unterscheiden 

Christomanos,  A.  Uebei 
Eigenschaften  des  chemiscl 
Silbers  299. 

Clark,  J.  und  Pattinson. 
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die  Trennung  des  Cers  von  Didym 
lind  Lanthan  249. 
Clarke,  F.    W.    Zur    quantitativen 
Bestimmung    des  Nickels    und   des 
Kobalts  259.  —  üeber  die  Aufschlies- 
sung von  Mineralien  463. 
Cooke,  J.  P.    lieber  eine  neue  Form 
des  Eudiometers  86.  —  Ueber  die 
-  Hestiimnung  des  Eisenoxydnls  in  Si- 
licaten, welche  in  den  gewöhnlichen 
Mineral-Säuren  nicht  löslich  sind  98. 
Bebray,  H.    Ueber  die  Phosphomio- 

lybdansäure  483. 
Diakonow,    Ueber  Aequivalentver- 

hältnisse  der  Eiweisskörper  277. 
Dogiel,  J.    Zur  Analyse  der  Galle 

396. 
Dragendorff.    üeber  Abscheidung 
TOD  Alkaloiden  bei  forensisch-chemi- 
schen Untersuchungen  521. 
Draper,  J.,  C.   Bestimmung  der  Ci- 
chorie    in   dem  damit  verfälschten 
Caffee  388. 
Egger tz.    Bestimmung  des  Mangans 
in  Eisen  und  Eisenerzen  495.  —  Be- 
stimmung  des  Siliciums   im    Eisen 
and  Stahl  500. 
Erdmann,  J.    Ueber  Milchprüfung 

384. 
£rdmann,  0.  L.  Zur  Analyse  brenn- 
barer Gase,  insbesondere  des  Leucht- 
gases 371. 
Fleck,  H.  Verbessertes  Verfahren 
l  zur  Hftrtebestimmong  des  Wassers 
f       351. 

'    Fr&nkland  und  Armstrong  über 
die  Kessler 'sehe  Ammoniakprobe 
478.      . 
Fremy  und  Terreil.    Metliode  zur 
qualitativen  und  quantitativen  Ana- 
lyse vegetabilischer  Gewebe  282. 
Fresenius,  R     Ueber  die  Prüfung 
der  Dachschiefer  auf  den  Grad  ihrer 
Verwitterbarkeit  72.  —  Zur  Analyse 
der    Superphosphate   304.    —    Zur 
Trennung  des  Kalks  von   der  Mag- 
nesia 310. 
Fröhde,   A.    Notiz  über  eine  neue 

Reaction  der  Eiweisskörper  26(>. 
Gasparin,  P.  de.    Zur  Analyse  der 
Düngemittel,  insbesondere  des  Peru- 
goanos  391. 
6  e  n  1 11  ^.  Neues  Verfahren  zur  Bestim- 
mimg des  specifischen  Gewichts  81.. 


Gibbs,  W.  üeber  die  Anwendung 
von  Glas  und  Sand  zu  Filtern  bei 
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üeber   Bestimmung    des  Kupfergehalts   aus   Schiefern    nach 

prämiirten  Methoden. 

Mitgetheilt 

von  der  Xansfeld'schen  Ober-Berg-  und  Hütten*Direction 

in  Eisleben. 

Bekanntlich    gewinnt    die    Mansfeld'sche   Kupferschiefer    bauende 

Gewerkschaft  Kopfer  nnd  Silber  aus  sogenannten  Kupferschiefern,  einem 

UtQmiuösen,  Schwefelmetalle    fahrenden   Mergel.     Das   Kopferschiefer- 

flötz  besteht  ans  einzelnen  Lagen,  deren  Metallgehalt  auf  kurze  Distan- 

len  zuweilen  grossem  Wechsel  unterworfen  ist,  so  zwar,   dass   manch - 

Diil  nur   2   bis   2^2    Zoll,   aber  auch    68  und  mehr  Zoll  von  ihnen« 

welche  unter  der  Bezeichnung  Lochen,  feine  Lette,  grobe  Lette,  Kamm- 

Khale,  Kopf,  Noberge,  Dauhberge  etc.  auftreten,  schmelzwttrdig  sind. 

Bei  so  geringer,  durchschnittlich  auf  etwa  4  Zoll  anzuschlagender 

Mächtigkeit  der   gültigen  Flötzlagen   und   bei   der  Nothwendigkeit  für 

die  gegenwärtige  Kupferproduction  jährlich  circa  2  V2  Millionen  Centner 

a  gewinnen,  sind  die  Abbaue  von  grosser  Ausdehnung  und  es  ist  für 

den  Betrieb  von  ausserordentlicher  Wichtigkeit  schnell  zu  erfahren,  ob 

die   in  Abbau    befindlichen   Flötzparthie'n ,    resp.    welche   von    ihnen, 

schmelzwQrdig  sind,  um  zu  verhindern,  dass  nicht  einzelne  Lagen  ohne 

ausreichenden  MetaUgehait  auf  die  Hütten  gefahren  und  verschmolzen 

werden',   andererseits   schmelzwürdige  Lagen  unter   das  taube  Gestein 

gerathen  und  verloren  sind. 

Kenntniss  über  den  Wechsel  in  der  Metallführung  war  nur  zu 
erlangen,  wenn  man  ein  Probirverfahren  ermittelte,  welches  gestattet, 
dass  in  jedem  Monat  von  allen  Abbaupunkten  genommene  Proben  auf 
ihren  Knpfergehalt  schnell  und  mit  genügender  Genauigkeit  untersucht 
werden  können.  War  ein  solches  Verfahren  ermittelt,  dann  handelet 
es  sich  nnr  noch  nm  die  mechanischen  Einrichtungen  zur  schnellen  und 
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billigen  Zerkleinerung  der  genommenen  Proben  (z.  Z.  300  bis  400  Stflcl 
monatlich)  bis  zur  Staubform  für  die  Durchschnittsprobe.  Die  Auf 
gäbe,  binnen  wenigen  Tagen  im  Stande  zu  sein  aus  den  Resultaten  Ter 
fügen  zu  können,  ob  die  untersuchten  Flötzlagen  zum  Verhütten  kom- 
men dürfen  oder  nicht,  war  dann  gelöst. 

Bekannt  ist,  dass  es  eine  grosse  Menge  Methoden  gibt,  den  Kupfer- 
gehalt quantitativ  zu  bestimmen ,  aber  eben  so  bekannt  ist  es  ancb, 
dass  nur  wenige  zum  technischen  Gebrauche  sich  eignen,  dass 
den  einfachen  die  nothwendige  Genauigkeit,  den  genauen  aber  die  Ein- 
fachheit fehlt. 

Wünschenswerth  war  zugleich,  dass  die  Kupferprobe  von  Personen, 
an  welche  man  nicht  hohe  Ansprüche  machen  darf,  wie  solche  mehr- 
fach als  Probirgehülfen  thätig  sind  ohne  Chemie  oder  Prohirkunst  sto- 
dirt  zu  haben,  erlernt  und  ausgeführt  werden  kann. 

Im  gewerkschaftlichen  Laboratorium  zu  Eisleben  war  in  den  letzten 
Jahren  für  die  geringhaltigeren  Erze  und  Schiefer  die  Kupferbestim- 
mungsmethode nach  H.  Rose,  für  die  reicheren  Roh-  und  Spursteine  etc. 
die  schwedische  Probe  in  Anwendung.  Beide  Methoden  wurden  mit 
ausserordentlicher  Sorgfalt  ausgeführt  und  genügten  in  der  Hand  sorg- 
fältig arbeitender  und  geschickter  Personen  zwar  vollständig,  erforderten 
aber  für  eine  so  grosse  Anzahl  Proben  viel  Zeit,  Raum,  Kräfte  ond 
Apparate.  Bekanntlich  bestehen  die  Operationen  der  Rose* sehen  Me- 
thode im  Aufschliessen  des  Erzes  mittelst  Königswassers  unter  Znsatz  von 
Schwefelsäure,  Eindampfen  und  Erhitzen  bis  zur  Trockne,  Abscheidong 
des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoffgas  als  Schwefelkupfer  und  Wiegen 
des  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  ausgeglühten  Halb-Schwefel- 
kupfers. 

So  genau  diese  Probe  ist,  muss  man  doch  sicher  sein,  dass  in  der 
Lösung  keine  durch  Schwefel wassertoff  fällbaren,  in  einer  Atmosphäre 
von  Wasserstoff  zurückbleibenden ,  Metalle  vorhanden  sind.  Diess  ist 
in  den  Mansfeldischen  Schiefern  nur  in  ganz  geringem  Maasse  der 
Fall;  es  scheint  jedoch  als  wenn  der  Knpfergehalt  in  einzelnen  Fällen 
durch  geringe  Mengen  Molybdän  etwas  zu  gross  gefunden  würde.  Ueb- 
rigens  sei  hier  an  die  Schwierigkeit  der  Trennung  grösserer  Mengen 
Kupfer  vom  Zink  (in  Messing-  und  Tombackproben)  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas und  an  die  Nothwendigkeit  gut  auszuwaschen  erinnert. 

Was  die  schwedische  Probe  betrifft,  so  ist  dieselbe  wegen  der 
vielen  dabei  vorkommenden  Operationen  und  der  schwierigen  Ausführung 
unbequem.  Zwar  lassen  die  Resultate,  wenn  alle  Bedingungen  erfüllt 
werden,  nichts   zu    wünschen  übrig,  die  Laboranten  müssen    sich  aber 
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lange  Oben,  ehe  sie  die  Probe  gründlich  lernen,  und  dann  noch  Bürg- 
schaft für  stete  Sorgfalt  bieten.  Der  Schwerpunkt  liegt  in  der  Opera- 
tion der  Ausfällung  des  Kupfers.  Sie  muss  bei  einer  gewissen  Tempe- 
ratur geschehen,  die  Solution  darf  weder  zu  heiss ,  noch  zu  kalt  sein, 
damit  das  Kupfer  sich  nicht  zu  fest  an  das  Eisen  ansetzt;  nothwendig 
bt  ferner  das  rechte  Maass  von  Säure,  so  dass  ein  grosser  Ueberschuss 
nicht  zu  viel  Eisen  löst ,  die  Ausfüllung  vollkommen  und  nicht  zu 
st&rmisch  ist,  aber  auch  kein  basisches  Eisensalz  dem  Kupfer  sich  bei- 
mengt. Besonders  wichtig  ist  den  Zeitpunkt  zu  treffen,  wenn  das 
Kupfer  ausgefällt  ist,  um  sogleich  das  Eisen  aus  der  Flüssigkeit  zu 
entfernen  und  die  noch  saure  Solution  vom  Kupfer  abzugiessen.  Auch 
darf  die  Lösung ,  aus  welcher  das  Kupfer  auszufällen  ist ,  kein  zu 
grosses,  aber  auch  kein  zu  kleines  Volum  einnehmen.  Die  Ausführung 
dieser  Operationen,  abgesehen  von  den  anderen,  welche  ebenfalls ,  wenn 
brauchbare  Resultate  erzielt  werden  sollen,  mit  der  grössten  Sorgfalt 
geschehen  müssen,  erfordert  viel  Uebung,  Erfahrung,  grosse  Geduld  und 
Aufmerksamkeit.  Bei  der  Fällung  von  4  bis  6  Proben,  welche  man  gleich- 
zeitig auszuführen  im  Staude  ist,  namentlich  gegen  das  Ende  derselben, 
darf  man  den  Blick  nicht  wegwenden. 

Unter  solchen  Verhältnissen  lag,  wie  bereits  erwähnt,  der  Wunsch 
iahe  ein  einfacheres,  auch  von  Nichtchemikern  bald  zu  erlernendes  und 
ohne  viele  und  schwierig  zu  executirende  Vorsieh tsmaassregeln  durch- 
ffthrbares  Verfahren  das  Kupfer  zu  bestimmen,  kennen  zu  lernen,  welches 
weniger  aufrdbend  und  der  Gesundheit  des  Laboranten  nicht  schädlich 
ist  Zunächst  war  das  Streben  auf  Abwerfuug  der  Rose'schen  Probe 
gerichtet,  weil  die  grösste  Anzahl  Proben  in  Schiefern  von  mittlerem 
Qod  geringem  Metallgehalt  besteht.  Erst  in  zweiter  Linie  stand  der 
Ersatz  der  schwedischen  Probe  durch  eine  andere  für  in  weit  geringerer 
Anzahl  vorkommende  reichhaltigere  Substanzen. 

Die  Mansfeldische  gewerkschaftliche  Ober  -  Berg-  und  Hütten- 
Direction  in  Eisleben  erliess  daher  unter  dem  6.  Mai  1867  in  4  wissen- 
schaftlichen Zeitschriften  nachstehende  öffentliche 

Bekanntmachung. 

1)  Auf  Entdeckung  einer  Kupferprobe  für  die  Ermittelung  des  Metall- 
gehaltes in  den  Mansfeldischen  Schiefern  wird  ein  Preis  von 
300  Thlr.  gesetzt,  wenn  dieselbe  folgenden  Bedingungen  genügt : 

a)  Sie  muss  in  5  bis  6  Stunden  erledigt  werden  können,  ein- 
schliesslich aller  Nebenarbeiten. 

b)  Eine  Person   muss   täglich    niindc^stens    18   solcher  Proben 
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sicher  und  ohne  übertriebene   Anstrengung  anszufflbren  im 
Stande  sein, 
c)  Die  zulässigen  Differenzen   der  Probe   müssen   sich  in  den 
nachstehenden  Grenzen  halten: 
bei  Minern  von 

1  Pfd.  Kupfer  pro  Ctr.,  pro  Fuder    60  Pfd.  =  10>  =    6    Pfd. 

2  »  D  »  »  T)  »  120  »  =  6<*/o  =     7,2  » 

3  »  »  »  »  »  j)  180  »  =  5^/o  =     9  » 

4  I)  D  »  »  »  »  240  »  =  5^/o  =  12  f> 

5  »  »  »  »  »  »  300  »  =  4®/o  =  12  » 

6  1»  J>  »  »  »  j)  360  »  =  40/0  =  14,4  I» 

u.  s.  f.     4> 
2)  Preisbewerbungen   mit   den  gehörig   motivirten  Vorschlägen  sind 
bis  tum  letzten  December  1867    bei   der  Dircction  einzureicbeo. 

Dieselbe  wird  bis  zum  30.  Juni  1868  entscheiden,  ob  unter  deo 
etwa  eingehenden  Vorschlägen  einer  vorhanden  ist,  welcher  den  ge- 
stellten Bedingungen  genügt. 

Ist  diess  der  Fall,  so  wird  der  Preis  sofort  gezahlt. 

Sollten  mehrere  Vorschläge  sich  finden,  die  den  Bedingungen  ge- 
nügen, so  wird  der  zuerst  eingegangene  mit  200  Thaler ,  der  nficbst- 
folgende  mit  100  Thlr.  prämiirt.  Sollten  endlich  gar  keine  Methoden 
entdeckt  werden ,  welche  den  gestellten  Anforderungen  entsprechen ,  so 
ist  Absicht  die  qu.  300  Thlr.  mit  je  100  Thlr.  an  diejenigen  zu  ve^ 
theilen,  welche  die  besten  Erörterungen  über  das  bezügliche  P^obi^ 
verfahren  eingereicht  haben. 

Die  Feststellung  dieser  3  besten  Arbeiten  erfolgt  durch  die 
Direction. 


Hervorzuheben  ist  aus  dem  Wortlaut  dieser  Bekanntmachung  nnd 
aus  späteren  Antworten  auf  verschiedene  briefliche  Anfragen   folgendes: 

dass  eine  technische  Probe,  d.  h.  eine  von  Gehülfen  leicht  aas- 
führbare,  innerhalb  festgestellter  zulässiger  Differenzen  liegende  Te^ 
langt  wurde, 

dass  unter  Nebenarbeiten  nicht  das  Herstellen  des  feinen  Prob^ 
pulvers,  das  Heizen  der  Oefen,  das  Reinigen  der  Zimmer,  Geräthschafteo 
und  Utensilien  etc.,  welche  Arbeiten  besonders  verrichtet  werden,  zQ 
verstehen  war, 

dass  das  Verfahren   selbst  nicht  neu  zu   sein    brauche,    vielmehr 
aus  Gombinatiou  bekannter  Methoden  bestehen  könne, 
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dass  sich  die  Direction  vollkommene  Freiheit  der  Entscheidung 
über  die  Anwendbarkeit  und  Brauchbarkeit  des  Verfahrens  vorbehalte, 
natörlich  auch  auf  Einfachheit  und  Billigkeit  desselben  einen  besondern 
Werth  legen  mtisse. 

Im  Ganzen  haben  sich  an  der  Concurrenz  16  Personen  betheiligt 
UDd  ihre  Vorschläge  schriftlich  eingereicht.  Von  diesen  Vorschlägen 
basirten  6  auf  Titrirung  mit  Cyankalium  oder  Schwefelnatrium  unter 
verschiedenen  Modificationen, 

1  auf   Titrirung    frei    gewordenen    Jods    mit    unterschwefligsaurem 

Natron, 
1  auf  Titrircn  mit  Jodlösung, 
1  auf  Titriren  mit  Chamäleon, 
1  auf  Titriren  mit  xanthogensaurcm  Kali, 

1  auf  Trocknen  und  Wiegen   des   gefällten,   schwammigen  Kupfers, 
resp.  Bestimmung  als  Oxyd,  • 

2  auf   Trocknen    und   Wiegen   ausgefällten   Schwefelkupfers,   resp. 
Glühen  in  Wasserstoifgas, 

2  auf  dem  sogenannten  trocknen  Wege  und  zwar  entweder  als  Kupfer 

mit  Antimon  abgetrieben,  oder  als  Cu«  As. 
1  auf  der  Eleetrolyse. 
Zur  näheren  Pi*üfung  dieser  Vorschläge,  insbesondere  zur  Fest- 
stellung darüber,  welche  von  denselben  am  meisten  für  die  in  Betracht 
kommenden  technischen  Zwecke  weiter  zu  verfolgen  sein  würden,  er- 
schien es  nothwendig  eine  Commission  von  wissenschaftlich  gebildeten 
Qod  im  Probiren  der  Mansfeldischen  Schiefer  praktisch  erfahrenen 
Männern  zu  bestimmen,  welche  in  keiner  Weise  bei  den  eingegangenen 
Mittheilungen  in  irgend  einer  Weise  persönlich  betheiligt  waren.  Zu 
teer  Kommission  wurden  die  Herren  Hüttenmeister  Heine,  Hoff- 
löann  und  Dr.  Boettger  gewählt. 

Der  letztgenannte  HeiT  ist  jedoch  durch  später  eingetretene  Krank- 
lieit  verhindert  worden,  an  den  bezüglichen  Erörterungen  durchweg 
Theil  zu  nehmen.  ^ 

Die  Ergebnisse  dieser  Prüfung,  welche  Seitens  der  Mansfeldischen 
Ober-Berg-  und  Hütten-Direction  als  sachgemäss  unh  richtig  anerkannt 
irorden  sind,  waren  zunächst,  dass  von  der  Concurrenz  diejenigen  Vor- 
icbläge  ausgeschlossen  werden  mussten,  welche  verlangten: 

a)  zu  viele  Operationen,  die  Verzögerungen  im  Gefolge  hatten  und 
dia  vorgeschriebene  Anzahl  Proben  in  bestimmter  Zeit  gar 
nicht)  oder  nur  mit  übermässiger  Anstrengung,  also  nicht  täg- 
lich, erreichbar  machten; 
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b)  Anwendung  von  wechselnden  Mengen  zu  probirender  Substanz, 
je  nach  grösserem  oder  geringerem  Kupfergehalte,  eine  For- 
derung, die  deshalb  unerfüllbar  ist,  weil  man  die  Haltigkeit 
des  §chieferpulvers  durch  den  Blick  nicht  zu  taxiren  vermag  ; 

c)  ein  Abrösten  der  Schiefer  unter  Anwendung  von  theuren  Zer- 
setzungsmittcln  für  das  Bitumen,  z.  B.  chlorsaures  Kali; 

d)  die  Zersetzung  und  Auflösung  der  Substanz  unter  Anwendung 
von  heftige  Reactionen  erzeugenden,  resp.  explodirenden  Stof- 
fen, wie  Chamäleon,  krystallisirtes  übermangansaures  Kali, 
chlorsaures  Kali  etc. ; 

o)  die  Bewirkung  des  Aufschlusses  grösserer,  5  Grm.  und  mehr 
betragender,  Portionen  durch  Schwefelsäure    bis  zur  trocknen 
Salzmasse  unter  Austreibung  anderer  Säuren  —  nicht  zulässig  j 
ftti;  gewisse  Titrirmethoden  ; 

f)  die  Anwendung  von  unterschwefligsaurcm  Natron  und  von 
Schwefelwasserstoffgas  zur  Abscheidung-  des  Kupfers  aus  den 
Solutionen,  wegen  der  schädlichen  Einwirkung  der  schwefligen 
Säure  beziehentlich  des  Schwefelwasserstoifgases  auf  die  Ge- 
sundheit der  Laboranten  bei  der  grossen  Menge  der  Proben, 
welche  täglich  bewältigt  werden  müssen ; 

g)  die  Trennung  des  Kupfers  von  den  Erden,  dem  Eisenoxyd 
und  anderen  Metalloxydeu  durch  Ammoniak  allein  oder  bei 
Zusatz  von  kohlensaurem  Ammoniak,  Weinsäure  etc.,  deshalb, 
weil  in  dem  gefällten  Eisenoxyd  und  der  Thonerde,  je  nach 
deren  Mengen  ,  grössere  oder  geringere  Parthien  Kupferoryd 
mit  niedergerissen  werden  und  sich  der  Bestimmung  entziehen, 
andererseits  Metalloxyde ,  wie  Zink-,  Nickel-  und  Kobaltoxyd 
mit  in  Lösung  gehen,  welche  die  Genauigkeit  der  KIlpfe^ 
bestimmung  alteriren,  auch  dann  noch  wenn  die  zeitraobende 
Auflösung  des  Niederschlags  eintritt  und  die  Fällung  mit  Aa- 
moniak  wiederholt  wird; 

h)  die  Bestimmung  des  Kupfers  als  abgeschiedener  KapferscblaiBB 
oder  als  Schwefelkupfer  unter  Trocknung  und  Wiegen  auf  P" 
wogenem  Filter ; 

i)  die  Beschreitung  des  trockenen  Weges  auch  dann,  wenn  die 
Resultate  —  was  sehr  schwer  erreichbar  ist  —  genügten,  be- 
sonders wegen  der  Kostspieligkeit  des  Verfahrens  durch  den 
Consum  von  Brennmaterial,  Tuten,  Scherben,  Flüssen,  durch 
die  Xothwendigkeit    hoher  Essen  ,   oft   zu  reparirender  Oefen. 
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abgesehen  von  grosser  Anstrengung  der  Laboranten  beiFener- 
arbeiten ; 
k)  grosse  Jntelligenz  der  Laboranten; 
1)  die  Stellung  von  Hilfsarbeitern. 

Konnten  und  mnssten  nach  dem  Vorstehenden  verschiedene  Con- 
nrrent^n  ausscheiden,  so  blieben  doch  noch  mehrere  in  vieler  Beziehung 
Iisgezeichnete  und  schätzbare  Abhandlungen  speciellerer  Prüfung  vorbe- 
ilten ,  Methoden  empfehlend ,  welche  entweder  den  Vorzug  grosser 
Qrze  oder  der  besonderen  Genauigkeit  zu  haben  schienen.  Durch  vor- 
nommene  eingehende  und  zahlreiche  Versuche  mit  ganzen  Reihen 
hieferproben,  deren  Gehalt  mit  grösster  Penibilität  ermittelt,  den  Be- 
eiligten aber  unbekannt  geblieben  war,  gelangte  man  zu  der  Ueber- 
agung ,  da  SS  von  Titrirmethoden  nur  diejenigen  Beach- 
ng  verdienen,  welche  das  Kupfer  aus  der  ursprüng- 
chen Lösung  rein  abgeschieden  in  neue  Lösung  zum 
Ltriren  bringen,  und  dass  dadurch  erst  die  Titrirme- 
ode  mit  Cyankalium  die  geeignete  Anwendung  findet. 

Die  Erfahrungen  von  v.  Liebig,  Fresenius,  Fleck,  Mohr 
d  Anderen  waren  hier  sehr  wohl  bekannt  und  sind  der  Gontrole 
terworfen  worden. 

Nachdem  eine  grosse  Anzahl  von  Belegen  gesammelt  und  der  Be- 
?is  geliefert  war,  dass  das  vom  Herrn  Dr.  Steinbeck  schon  am 
h  Juli  1867  beschriebene  und  eingereichte  Verfahren  —  dem  auch  die 
riorität  zugestanden  werden  musste,  weil  dessen  Abhandlung  die  zuerst 
ngegangene  war  —  allen  Anforderungen  der  Preisaufgabe  genügte, 
)nnte  wegen  Zuerkennung  des  Preises  kein  Zweifel  obwalten. 

Als  Concurrent  neben  dem  Herrn  Dr.  St  ein  b  eck  trat  als  letzter 
ewerber  um  den  Preis  HerrC.  Luckow,  Chemiker  der  Köln-Mindener 
lisenbahn-Gresellschaft  in  Deutz  auf,  dessen  Abhandlung  kurz  vor  Ab- 
iüf  des  Einreichungstermins,  am  31.  Dec.  1867,  einging.  Sein  Ver- 
ihren  beruht  auf  der  Bestimmung  des  Kupfers  als  Metall  durch  den 
alvanischen  Strom.  Er  umgeht  manche  J^tige  und  zeitraubende  Ope- 
itionen,  wie  Fallen,  Filtriren,  Auswaschen,  Trocknen,  Glühen  etc.  Die 
"ste  Notiz  gab  dieser  Bewerber  in  Dingjer's  polytechnischem  Journal 
1  177,  S.  296.  Damals  arbeitete  er  mit  schwefelsauren  Solutionen, 
9  welchen  das  Kupfer  erst  nach  langer  Zeit  gefällt  wurde.  Seine 
ibauptong  ging  dahin ,  dass ,  wenn  mit  freier  Salpetersäure  von  be- 
mmter  Stärke  in  den  Lösungen  gearbeitet  würde,  diese  neue,  noch 
bekannte  Abänderung  die  Fällung  bedeutend  abkürze. 

Die  Einfachheit,  Billigkeit  und  Eleganz  des  Luckow 'sehen  Ver- 
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falirens,  welches  die  Beendigung  einer  grossen  Anzahl  Proben,  die  vor- 
zugsweise von  der  Zahl  der  Batterien  abhing,  während  24  Standen  in 
Aussicht  stellte,  veranlasste  eine  grosse  Reihe  von  Versadien,  die  des- 
halb viel  Zeit  beanspruchten,  weil  anfangs. nur  mit  einer  Batterie  ge- 
arbeitet wurde,  und  störende,  das  Resultat  beeinträchtigende  Erscheinun- 
gen vorkamen. 

Nach  Beseitigung  der  Störungen,   welche  weiter  unten  näher  be- 
zeichnet werden  sollen,  wo  die  Vorzüge  der  Electrolyse  Ausdruck  finden 
und  die  Bedingungen  des  Gelingens  namhaft  gemacht  werden,  kam  man 
zu  dem  Entschlüsse  auch  diese  Probe  in  die  Technik  einznfOhren  and 
längere  Zeit  neben  dem  S t ein bec kuschen  Verfahren  auszuüben. 

Die  Verwaltungs  -  Organe  der  Mansfeld 'scheu  Gewerkschaft  hielten 
deshalb  für  angemessen  auch  dem  Herrn  Luckow  ein  Honorar  zu 
gewähren. 

Den  ausgesetzten  Preis  konnte  man  ihm  deshalb  nicht  zusprechen, 
weil  die  eine  Bedingung,  Beendigung  der  Einzelprobe  binnen  5  bis  6 
Stunden,  nicht  für  alle  Schiefer,  namentlich  nicht  für  die  kupferreicheren, 
zu  erfüllen  war,  wenngleich  diess  sehr  häufig  geschah  und  die  Anzahl 
der  binnen  10  Stunden  zu  erledigenden  Bestimmungen  nur  von  der 
Zahl  der  aufzustellenden  Batterien  abhing,  die  sogar  ohne  Aufsicht  über 
Nacht  arbeiten  und  dann  die  Zahl  der  Proben  binnen  24  Stunden  ver- 
doppeln. 

Indem  man  sich  streng  an  den  Wortlaut  der  Bekanntmadinng 
hielt,  prämiirte  man  das  Verfahren  des  Herrn  Dr.  Steinbeck  ond 
honorirte  ausserdem  den  Herrn  Luckow  für  eine  Methode,  welche 
hoffentlich  eine  grosse  Zukunft  hat,  und  verbessert  und  ergänzt  eine  grosse 
Lücke  in  der  Probirkunst  für  Kupfererze  auszufüllen  bestimmt  scheint 


Beschreibung  und  Erläuterung  des  ZupferbestimmungsYerfidureiii  ftV> 
Hansfelder  Schiefem,  nach  Herrn  Dr.  Steinbeok. 

Das  qu.  Kupfcrbestimitungsverfahren  ,  welches  sich  streng  an  di6 
in  dem  CoHcurrcnzausschreiben  für  Mansfeldische  Kupferschiefer  g^ 
stellten  Bedingungen  hält,  zerfällt  in  drei  wesentlich  von  einander  g^' 
>chiedene  Operationen : 

I.  die  Extraction, 
n,  die  Abscheidung, 
III.  die  Bestimmung  des  Kupfers. 
Die  nachstehende  Beschreibung  dieses  Verfahrens  wird  dieser  Ein- 
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theilang  folgen  and  gleichzeitig  kritische  Bemerkungen  über  die  zur 
Erreichung  des  nämlichen  Zweckes  von  anderen  Chemikern  gemachten 
Vorschläge  enthalten. 

I.     Die  Extraction  des  Kupfers. 

Ein  Probircentner  =  5  Gramm  gepulverter  Schiefer  wird  ohne 
Rücksicht  auf  Art  der  Schieferlage,  geringen  oder  hohen 
Kupfergehalt,  ungebrannt  in  einem  Stehkolben  mit  40 — 50  CG. 
roher  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gewicht  übergössen,  wobei  die  koh- 
lensauren Erden  unter  Entbindung  von  Kohlensäure  in  Chlorverbin- 
doogen, umgesetzt  werden. 

Alsdann  fügt  man  6  CG.  einer  Normalsalpetersäure  (bereitet  aus 
gleichen  Raumtheilen  Wassers  und  reiner  Salpetersäure  von  1,2  spec. 
Gewicht)  bei  allen  Schiefern  der  oberen  und  unteren  (Eis- 
lebener  und  Hettstedter)  Reviere,  seien  es  grobe  Lette,  feine 
Lette,  Kammschale  oder  Kopf,  hinzu;  bei  allen  bitumenfreien 
Erzen,  wie  Dachberge  und  Noberge,  welche  leicht  durch  die  Farbe 
der  Stücke  wie  des  Pulvers  zu  erkennen  sind,  übrigens  auch  als  solche 
etikettirt  werden,  darf  nur  1  Cabik  -  Centimeter  jener  Normalsalpeter- 
sänre  angewendet  werden.  Mulm  schiefer  und  Sanderze  aus 
dem  Sangerhäuser  Revier  muss  man  wegen  hohen  Bitumen-,  resp.  Schwefel- 
gehalts zuvor  brennen  und  dann  mit  Salzsäure  und  gleichfalls  nur 
1  CC.  Normalsalpetersäure  versetzen. 

Die  so  beschickten  Proben  werden  darauf  V^  Stunde  auf  dem 
Sandbade  bei  gelinder  Wärme  digerirt,  was  zur  vollständigen  Lösung 
des  an  Schwefel  gebundenen  Kupfers  erforderlich  ist,  und  nur  zuletzt 
10  bis  15  Minuten  lebhaft  gekocht,  wonach  alles  Kupfer  mit  den  im 
tiefer  vorkommenden  Metallen  :  Eisen ,  Blei ,  Zink  ,  Nickel ,  Kobalt 
^d  Mangan  als  Chlorid  sich  in  Lösung  befindet. 

Der  schwarze  bituminöse  Rückstand  des  Schiefers,  aus  Sand  und 
Kieselthon  bestehend,  ist  meist  frei  von  Kupfer.  Zahlreiche  ünter- 
SDchungen  desselben  haben  bewiesen ,  dass  oft  keine  Spur ,  zuweilen 
^hstens  0,01  bis  0,03  Proc.  Kupfer  noch  ungelöst  geblieben  waren. 

Die  Extraction  des  Kupfers  erweist  sich  nach  dieser  Vorschrift 
selbst  bei  den  höchsten  Kupfergehalten  des  Schiefers  (12  bis  14  %) 
als  vollständig  und  erfüllt  zugleich  die  für  die  spätere  Abscheidung 
des  Kupfers  höchst  wichtige  Bedingung,  dass  in  derMettallsolu- 
tion  keine  Spar  von  Salpetersäure  oder  niederen  Oxydations- 
stiifen  des  Stickstoft  gegenwärtig  bleibt. 
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Anderweitige,  die  Extraction  des  Kupfers  betreffende 

Vorschläge. 

Ueberbllckt  man  die  von  verschiedenen  Seiten  gemachten  anderweitige 
Vorschläge  behufs  Extraction  des  Kupfers ,  so  ist  —  wenn  der  Hauptzweck  de 
Coneurrenzausschreibens  nicht  aus  dem  Ange  verloren  wird :  ein  möglichst  ein 
faches,  nur  eingeschulten  Arbeitern^  anzuvertrauendes  Verfahren  anzugeben  — 
gegen  dieselben  Folgendes  anzuführen : 

a)  Der  Vorschlag  nur  1  Grm.  Substanz  von  grösster  Feinheit  des  Pulvers 
nach  vorausgegangener  Trocknung  desselben  einzuwiegen,  muss  für 
eine  technische  Probe,  mit  welcher  täglich  viel  geleistet  werden 
soll,  als  zu  umständlich  und  unpraktisch  bezeichnet  werden ;  dasselbe 
gilt  von  den  mehrseitig  gestellten  Bedingungen ,  von  Schiefem  mit 
hohem ,  mittlerem  und  geringem  Kupfergehalt  schwankende  Quan- 
titäten einzuwiegen ,  was  deshalb   unerfüllbar   ist ,  weil  der  Probirer 

/  dem  schwarzen  Schieferpulver  a  priori  nicht  anzusehen  vermag*  zu 
welcher  Klasse  der  Gehalte  dasselbe  zu  zählen  ist 

b)  Behufs  Oxydirung  der  Metalle  und  Zerstörung  des  Bitumens,  welche 
letztere  eigentlich  nur  nothwendig  wird,  wenn  man  zur  Trennung  des 
Bleis  von  allen  anderen  Metallen  Schwefelsäure  bei  der  Extraction 
anwendet,  wurde  übermangansaures  Kali  in  fester  Form  empfoblen. 
Die  Ausführung  der  betreffendjBn  Operation  ist  umständlidi,  ni<^' 
ohne  Gefahr  und  erfordert  daher  grosse  Vorsicht  und  routinirte  A^ 
heiter.  —  Wenn  auch  die  für  den  gleichen  Zweck  empfohlene  An- 
wendung von  Schmelzgemischen  mit  chlorsaurcm  Kali  weniger  Vor- 
sicht fordert,  so  verursachen  doch  die  Operationen  des  Miscbens 
Schmelzens   und  Lösens  der  Schmelze  in  Säure  viel  Arbeit  und  der 

• 

Aufwand  von  Porzellan-Schmelztiegeln  ist  so  erheblich,  dass  man  e"" 
solches  Aufschliessen  vom  praktischen  Standpunkte  nicht  empfehl^^ 
kann.  Erfordert  der  Gang  der  Untersuchung  unbedingt  die  Zerstörn^^ 
des  Bitumens,  so  ist  das  Wegbrennen  desselben  das  einfachste.  Ks^ 
es  ganz  unterbleiben,  wie  es  bei  dem  vorstehenden  Extractioi^' 
verfahren  und  einigen  anderen  Vorschlägen  gestattet  ist,  so  ist  ^ 
mit  unter  allen  Umständen  eine  Operation  gespart,  worauf  bei  tu 
lieber  hoher  Leistung  Werth  zu  legen  ist. 

II.     Abscheidang  des  Knpfers. 

Die  nur  freie  Salzsäure  und  Chloride  der  Metalle  ond  Erden  en 
haltende  Solution  (wie  Bie  die  Extraction  nach  I.  ergibt)  wird  von  de 
unlöslich  gebliebenen  Rückstande  durch  Filtration  in  ein  bedeckte 
Becherglas  von  ca.  400  GC.  Fassungsraum  getrennt,  in  welchem  sie 
auf  einem  Platinblechstreifen  ein  Zinkstäbcheo  von  etwa  ^/z  Loth  G* 
wicht  befindet.  Das  Zink  muss  möglichst  bleifrei  sein,  ein  Gehalt  vo 
1  bis  0,3^/0  Blei  im  Zink  schadet  indessen  nicht. 
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Die  metallische  Ansfallnng  des  Kupfers  beginnt  schon  während 
Filtration  und  vollzieht  sich  in  Folge  des  galvanischen  Gegensatzes 
'Chen  Platin  und  Zink  und  wegen  vollständiger  Abwesenheit  von 
Jetersiture  in  der  concentrirten  warmen  Solution  leicht  und  schnell, 
lass  nach  V^  Ws  ^/4  Stunde  vom  Beginn  der  Filtration  keine  Spur 
fer  mehr  in  Lösung  ist,  wovon  man  sich  leicht  durch  Prüfung  der 
ntliches  Eisen ,  Zink ,  Mangan ,  Nickel  und  Kobalt  enthaltenden 
dgkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  überzeugen  kann. 
Das  gefällte  Kupfer  bedeckt  theils  das  Platinblech,  theils  schwimmt 
hwammartig  zusammengeballt  in  der  Flüssigkeit  umher  und  ist  bei 
1  eventuellen  Bleigehalt  des  Schiefers  und  des  zur  Fällung  ver- 
eten  Zinks  von  gleichfallB  metallisch  ausgefällten ,  resp.  zurück- 
senen  geringen  Bleimengen  begleitet. 

Nachdem  das  überschüssige  metallische  Zink  entfernt  ist  (üeber- 
s  muss  natürlich  stets  vorhanden  sein)  ,  wird  der  Metallschlamm 
1  wiederholten  Aufguss  von  klarem  Brunnenwasser  und  Abgiessen 
^Vaschwasssers  in  eine  Porzellanschale,  in  der  sich  abgeschlämmte 
Utheile  ansammeln  und  später  der  Hauptmasse  zufügen  lassen,  aus- 
sehen, womit  die  Abscheidung  des  Kupfers  beendet  ist. 

üeber  anderweitige  Vorschläge   zur  Abscheidiirg   des  Kupfers   ist  hier 
indes  zu  bemerken: 

a)  Von  mehreren  Seiten  wurde  die  Anwendung  des  kaustischen  und 
kohlensauren  Ammoniaks  empfohlen,  welche  durch  Einfachheit  und 
Kürze  das  Ziel  am  leichtesten  erreichbar  erscheinen  Hess.  Allein  die 
Unvollkonmienheit  der  Ueberführung  des  Kupferoxydes  aus  einer 
sauren,  stets  bedeutend  Eisen  und  Thonerde  haltigen  Lösung  in  die 
entstehende  tietblau  gefärbte  ammoniakalische  Kupferlösung  ist  wegen 
Rückhalt  des  gefällten  Eisenoxydes  etc.  an  Kupferoxyd  eine  allgemein 
bekannte  Thatsache. 

In  Folge  dessen  wurde  von  einigen  der  betreffenden  Seiten 
erneute  Lösung  des  kupferhaltigen  Eisenoxydniederschlages  und 
wiederholte  Fällimg  mit  Ammoniak  vorgeschlagen,  wodurch  die  Ar- 
beit sehr  vermehrt  und  trotzdem  bei  besonders  eisenreichen  Schiefem 
keine  genügende  Trennung  des  Kupfers  vom  Eisen  erreicht  wird. 
Auch  ist  nicht  zu  übersehen,  dass  durch  Ammoniak  neben  Kupfer- 
oxyd zugleich  Zinkoxyd  (hesonders  zinkhaltig  sind  die  Schiefer  der 
Hettstedter  Reviere),  ingleichen  Nickel  und  Kobalt  in  Lösung  geben, 
deren  Gegenwart  die  spätere  Bestimmimg  des  Kupfers  sehr  beein- 
flussen. 

Um  der  UnvoUkommenheit  dieses  Ahscheidungsmodus  zu  be- 
gegnen, wurde  von  anderer  Seite  der  Vorschlag  gemacht,  dass  die 
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später  mit  einer  sehr  scharfen  Hestimmungsmethode  festgestellte 
Kupfergehalte  einer  Correction  durch  Rechnung  unterworfen  werde 
sollten,  indem  durch  ausgedehnte  Untersuchungen  zuvor  festgestelJ 
werden  sollte,  welche  Quantitäten  Kupfer  durch  die  Ammom'akab 
Scheidung  der  Bestimmung  entgingen.  Da  jedoch  der  Rückhalt  ai 
Kupferoxydb  eim  Eisenoxyd  vom  geringeren  oder  höheren  Eisen-  wk 
Kupfergehalt  abhängt,  auch  die  Quantität  des  kaustischen  und  kohlen- 
sauren Ammoniaks  nicht  ohne  Einfiuss  ist,  so  konnte  ein  solches  Aus- 
hülfsmittel  als  unsicher  und  uustatthaft  nur  von  der  Hand  gewieseo 
werden. 

Fasst  man  die  hier  angedeuteten  Umstände  zusammen,  so  mm 
die  Ammoniakabscheidung  als  die  unvollkommenste  und  angenaueste 
bezeichnet  werden ;  eine  Thatsache,  von  der  man  seit  Jahren  im  Eis* 
lebener  Laboratorium  eingehende  Kenntniss  hat,  und  die  sich  neue^ 
dings  gelegentlich  der  Abnahme  einer  Kupferbestimmungsmetbode 
vollkommen  bestätigt  hat. 

Alle  diejenigen  Concurrenzarbeiten  ,  welche  von  diesem  Ab- 
Scheidungsmodus  Gebrauch  machen,  mochten  sie  im  Uebrigen  bei  der 
Bestimmung  des  Kupfers  noch  so  scharfe,  neue  und  elegante  Titrir 
methoden  anwenden,  konnten  folgerecht  nicht  zum  Ziele  fahren,  weil 
die  Prämissen ,  von  denen  jene  Vorschläge  ausgingen ,  an  den  ve^ 
schiedensten  Schiefersorten  längst  als  falsch  erkannt  waren. 

b)  Andererseits  wurde  die  Anwendung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  zur  Abscheiduug  des  Kupfers  als  Kupfersulfur  aus  der 
heissen  Lösung  empfohlen.  Bei  Ausfahrung  dieser  Operation  ent- 
wickeln sich  jedoch  so  reichliche  Quantitäten  von  schwefliger  Säurei 
dass  der  allgemeine  Gebrauch  dieses  Fällungsmittels  bei  einer  grossen 
Anzahl  täglich  auszuführender  Proben  für  den  Arbeitenden  grosse 
Belästigung  im  Gefolge  hat. 

Dieses  schon  seit  Jahren  im  Eislebener  Laboratorium  angewen- 
dete Fällungsreagens  hat  nicht  nur  diese  belästigende  Seite  zur  Ge- 
nüge kennen  gelehrt,  sondern  auch  die  Unvollständigkeit  der  Kupfer' 
fällung  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  des  FäUungsmittels  (b^ 
sonders  bei  Fällung  des  Kupfers  aus  salzsaurer  Lösung),  worauf  aucb 
schon  H.  Rose  in  seinem  neuesten  Handbuche  der  quantitativen 
analytischen  Chemie  pag.  174,  aufmerksam  macht 

c)  Die  ebenfalls  vorgeschlagene  Anwendung  des  Schwefelwaaserstoffgises 
zur  Abscheidung  des  Kupfers  ist  bei  täglich  mehrstündiger  Arbeü 
mit  demselben  aus  Gesundheitsrücksichten  zu  umgehen ,  auch  wenn 
wie  hier,  ein  grosser  Fresenius 'scher  Apparat  mit  10  Fällnngs 
hähnen  in  einem  besonderen,  gelüfteten  Locale  zur  Disposition  steh) 

in.     Bestimmung   des   Kupfers. 
Das   im  Becherglase   beündliche,  theils  am  Platinblech  haftend 
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heils  schwammartige,  ausgewaschene  Kupfer  wird  mit  8  CG.  der  Nor- 
malsalpetersäure  übergössen  und  bei  gelinder  Erwärmung  zu  salpeter- 
sanrem  Kupferoxyd  gelöst,  dem  bei  eventuellem  Bleigehalt  des  Schiefers 
resp.  des  zur  Fällung  verwendeten  Zinks  eine  geringe  Menge  salpeter- 
?aare9  Bleioxyd  beigemengt  ist.  —  Bei  reichen  Schiefern,  von  tlber  6  Proc. 
Japfergehalt ,  welche  leicht  an  dem  grossen  Quantum  metallischen 
Töpfers  zu  erkennen  sind,  wird  die  doppelte  Quantität  Normalsalpeter- 
äure,  also  16  CC,  zur  Lösung  des  Metallschwammes  genommen. 

Diese  Kupferlösung  wird  nun  nach  vollständig  erfolgtem  Erkalten 
nmittelbar  vor  dem  Austitriren  mit  Cyankaliumlösung  mit  10.  CC. 
iner  Normalammoniaklösung  versetzt  (bereitet  aus  2  Vol.  Wasser  and 
Vol.  Aetzammoniak  von  0,93  spec.  Gew.).  Ist  bei  Schiefem  von 
ber  6  Proc.  doppelte  Quantität  Normalsalpetersäure  angewendet,  so 
ird  die  salpetersaure  Kupferlösung  durch  Verdünnen  bis  auf  100  CC. 
nd  Abziehen  von  50  CC.  mit  der  Pipette  halbirt  und  jede  Hälfte 
Ir  sich  mit  10  CC.  Normalammoniak  versetzt  und  austitrirt.  Dieser 
all  kommt  im  Allgemeinen  nur  selten  vor,  da  Schiefer  von  über  6  Proc. 
1  and  für  sich  selten  sind  und  weil  vorzugsweise  solche  Schiefer  zur 
ntersuchung  gelangen,  welche  auf  der  Grenze  der  Schmelzwürdigkeit 
eben. 

Die  tiefblaue  Lösung  von  Kupferoxydammoniak  enthält  neben  freiem 
mmoniak  nur  ein  Ammoniaksalz,  und  zwar  salpetersaures  Ammoniak; 
-i  vorhandenem  Blei  findet  sich  in  derselben  weissliches  Blejoxydhydrat 
isgeschieden,  dessen  Gegenwart  die  maassanalytische  Bestimmung  des 
Opfers  mittelst  einer  ihrem  Wirkungswerthe  nach  bekannten  Lösung 
n  Cyankaliura  in  keiner  Weise  alterirt,  (cfr.  die  am  Schluss  folgen- 
-n  Specialia  der  Cyankaliummethode). 

Die  Maassflüssigkeit  des  Cyankaliums  ist  so  gestellt,  dass  1  CC. 
JTselben  0,005  Grm.  Kupfer  anzeigt.  Da  nun  zu  jeder  Probe  ein 
fobircentner  =  5  Grm.  Substanz  eingewogen  ist,  so  entspricht  1  CC. 
är  Titrirflüssigkeit  nach  der  Proportion 

5  :  0,005  =  100  :  X 
X  =  0,1  Proc.  Kupfer 
od  ans  der  Anzahl  der  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  blauen 
irbe   verbrauchten  Cubikcentimeter  Cyankaliumlösung   resultirt  durch 
ultiplication  mit  0,1  sofort  der  Procentgehalt  des  Schiefers. 

Wo,   wie  hier,   täglich  eine  grosse  Anzahl  Proben   gemacht  wer- 

n,   ist  von  Veränderung   der  Titrirflüssigkeit   kaum  die  Rede;    man 

rbraucht   davon   ansehnliche  Quantitäten    und   kommt   sonach   häufig 

die  Lage,   neue  Cyankaliumlösung  bereiten  zu  müssen.     Selbstver- 
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stäodlich  ist,  dass  man  allwöchentlich  die  TitrirflOssigkeit  control: 
und  eine  Correctar  durch  Multiplication  mit  dem  gefondenen  Coßfficie 
ten  vornimmt,  wenn  sich  der  Titer  geändert  hat.  Bekannt  ist  üb 
gens,  dass  sich  Veränderungen  erst  nach  Verlauf  einiger  Wochen  ei 
stellen. 

Nach  diesem  Verfahren  werden,  ohne  dem  Arbeitenden  volle  B 
schäftigung  zu  geben,  binnen  4  Stunden  6  Proben  ausgeführt  und  b 
einer  täglichen  Arbeitszeit  von  7  ^2  Stunden  20  Proben  in  zwei  AI 
theilungen  ä  10  Stück,  deren  Resultate  nach  eingehender  und  wiedei 
holter  Prüfung  den  im  Concnrrenzschreiben  gestellten  Forderunge 
vollkommen  entsprechen. 


Vorschläge  Anderer. 
Behuüs  Bestimmung  des  Kupfers  waren  anderweitige  Vorschläge  gemachl 
die  im  Folgenden  besprochen  werden  sollen: 

a)  Titriren  mit  Cyankalium  in  einer  ammoniakalischen  Kupferlösung 
herrührend  von  der  Abscheidung  des  Kupfers  vom  Eisen  mitt^ 
kaustischen  und  kohlensauren  Ammoniaks 

Abgesehen  von  der  Unvollkommenheit  dieser  Abscheidung 
worüber  bereits  Näheres  angegeben  ist,  hat  diese  Art  der  AnwenduDj 
der  Cyankaliummethode  bei  eingehender  Prüfung  nur  höchst  unsicher 
und  ungenaue  Resultate  ergeben,  weil  wechselnde  Mengen  Zinl( 
Nickel  und  Kobalt  neben  zwei  Ammoniaksalzen  (kohlensaurem  Am 
moniak  und  grossen  Mengen  Salmiak)  in  der  zu  titrirenden  Flüssig 
keit  vorhanden  smd,  unter  welchen  Umständen  die  Bestimmung  ^ 
Cyankalium  ganz  unanwendbar  ist. 

b)  Gegen  die  Schärfe  der  jodometrischen  Bestimmung  des  Kupfers  ont« 
Erfüllung  gewisser  Cautelen  durch  Anwendung  zweier  Titrirflässij 
keiten,  Jodkalium  und  Zinnchlorür,  sind  keine  Bedenken  henroifu 
heb^n,  dagegen  ist  aber  die  leichte  Oxydirbarkeit  und  dadurch  b( 
dingte  Veränderlichkeit  des  Titers  der  Zinnchlorürlösung ,  ferner  di 
Anwendung  zweier  Lösungen  mit  täglich  zu  controlirendem  TiU 
keine  Empfehlung  für  die  Praxis  der  Ausführung.  Es  werden  tH 
lieh  ajidere,  und  weil  bei  jeder  Probe  wiederkehrend ,  lästige  Reci 
nungen  nöthig,  so  dass  diese  Bestimmungsart,  mag  sie  noch  so  schfl 
sein ,  nicht  concurriren  kann  mit  der  Anwendung  nur  einer  Ute 
flüssigkeit,  welche  sich,  wie  es  bei  der  Cyankallumlösong  der  Fa 
erst  nach  14  Tagen  und  dann  auch  nur  sehr  unmerklich  verände 

c)  Es  ist  femer  vorgeschlagen,  das  Kupfer  mittelst  xanthogensaur 
Kalis  titrimetrisch  als  Fällungsanalyse  zu  bestimmen. 


k 
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Ein  Hauptübelstand  dieser  Bestimmung  ist  zunächst  der,  dass 
sie  eine  vorhergehende  annähernde  Eupferbestimmung  erfordert,  um 
die  Fällungsanalyse  sicherer  ausführen  zu  können.  Dieses  Erforder- 
niss  ist  bei  hoher  täglicher  Leistung  schwer  zu  erfüllen.  Die  wieder- 
holten Schüttelungen  und  Beobachtungen  beim  Zusatz  verdünnter 
Titrirflussigkeit  in  die  geklärte  Solution,  event.  das  Zurücktitriren 
mit  Eupferlösung,  machen  ausserdem  diesen  Titrirmodus  wie  jede 
derartige  Fällungsanalyse  ohne  Jndicator  sehr  zeitraubend ,  so  dass 
bei  richtiger  Würdigung  aller  dieser  Umstände ,  die  praktische  Aus- 
führung einer  Bestimmung  mit  diesem  neuen  Modus  von  der  Hand 
eines  nur  eingeschulten  Arbeiters  grosse  Schwierigkeiten  bietet 


ialia  tlber   die  Cyankaliummethode  mit  Bezug  auf 

vorstehendes  Verfahren. 

>ie  von  Parkes  vorgeschlagene,  im  Mining  Journal  1851  ver- 
ebte Methode,  das  Kupfer  in  ammoniakalischer  Lösung  mit 
ilium  volumetrisch  zu  bestimmen,  beruht  auf  der  Bildung  von 
em  Kupfercyanürkalitim  in  der  tiefblau  gefärbten  Kupferoxyd- 
iaklösung,  deren  vollständige  Entfärbung  das  Ende  der  Zersetzung 

[it  Unrecht  wird  diese  Kupferbestimmungsmethode  in  deutschen 
ichern  als  von  Carl  Mohr  herrührend  angegeben.  Der  letz- 
eröffentlichte  im  Jahre  1855  in  den  Annalen  der  Chemie  und 
acie,  Band  94,  pag.  198  eine  Abhandlang, ., welche  die 

„volumetrische    Bestimmung    der   Blausäure    und   der   Cyan- 

alkalimetalle^^ 
egenstand  hat   und  die  Umkehrung   der  Parkes'schen  Kupfer- 
nungsmethode  ist. 

lese  bekannte  Methode  ist  von  vielen  Seiten  eingehend  geprüft, 
lieh  hat  Liebig  nachgewiesen,  dass  die  Gleichmässigkeit  der 
ienden  Zersetzung  von  der  Menge  und  Concentration  des  freien 
liaks  abhängt. 

igleichen  haben  Fresenius  und  Fleck  nachgewiesen,  dass  auch 
genwart  verschiedener  neutraler  Ammoniaksalze  die  Resultate  in 
im  Grade  beeinflussen,  so  dass  die  anfänglich  allgemein  ange- 
e  Methode  gewissen  Beschränkungen  unterworfen  werden  musste. 
len  Untersuchungen  der  Vorgenannten  resultirte  aber,  dass  nur 
lie  Cyankaliummethode  zuverlässig  ist,  wenn  die  Nebenumstände, 
die  Qualität   und  Quantität  der  Ammoniaksalze   und   des  freien 
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Ammoniaks   bei   der  Wertbbestimmnng  einer  Cyankalinmlösui 
bestimmang)  annähernd  dieselben  sind  wie  bei  der  Kopferbes 

Von   dieser  Erfahrung  und  Hauptbedingung  ausgehend, 
Herr  Dr.  Steinbeck  die  Cyankalinmmethode  einer  eingehet 
fuug  in  der  speciellen  Richtung,  welche  die  Verhältnisse  des  v 
beschriebenen  Verfahrens  darboten. 

Da  nur  eine  Säure,  Salpetersäure,  und  kaustisches  Amm( 
der  qu.  Bestimmung  des  Kupfers,  also  nur  ein  Ammoniaksalz, 
saures  Ammoniak,  zugegen  sind,  ferner  das  Kupfer  in  Folge 
tractionsmodus  nicht  immer  bleifrei  ist,  so  erstreckte  sich  di 
fung  vorzugsweise  auf  den  Einfluss,  den  die  Anwesenheit  vers* 
Mengen 

1)  salpetersauren  Ammoniaks, 

2)  kaustischen  Ammoniaks, 

3)  des  Bleioxyds 

in  der  zu  bestimmenden  Kupferlösung  ausziiflben  vermögen. 

Zu  allen  diesen  Versuchen  wurde  als  Urmaass  eine  Kupi 
angewendet,  welche  wie  folgt  bereitet  wurde: 

Gkilvanisch  gefälltes  Kupfer  wurde  zuerst  ausgeglüht,  um  : 
vorhandenen  organischen  Stoffe  zu  zerstören,  und  dann  mit  ve 
Salpetersäure  blank  gebeizt.  Von  diesem  so  präparirten  Kupf( 
auf  der  analytischen  Wage  ein  Sttlck  von  genau  5  Grm.  Gev 
gewogen,  im  Literkolben  in  266,6  CG.  Normalsalpetersäure  ge 
die  Lösung  nach  erfolgtem  Erkalten  bis  zur  Marke,  also  auf  1( 
mit  Wasser  verdünnt,  so  dass: 

3  0  CG.  dieser  Kupferlösung,  welches  Quantum  stets  zur 
bestimmung   ein    und    derselben  Gyankaliumlösung   unter  den 
densten  Umständen  augewendet  wurde, 

0,150   Grm.  chemisch  reines  Kupfer  enthalten ,   genau 

wie  ein  Schiefer  von  mittlerem  Gehalt,  mit  3  Proc.  Kupfer,  bc 

wiegen  von  1  Probircentner  =  5  Grm.  Substanz.     Das  zum 

der  5  Grm.  Kupfer  gewählte  Quantum  Normalsalpetersäure  von  2( 

war  so  normirt,    damit   in  30  CG.  der  Kupferlösung  8  CG.  c 

malsalpetersäure  vertreten  sind,  welches  Quantum   nach  Vorscl 

Lösung  des  aus  1  Probircentner  Schiefer  ausgebrachten  Kupfe 

wendet  wird. 

ad  1  und  2. 

Welchen  Einfloss  doppelte  Mengen  von  freiem  und  salpete 
^i^niAni^  bei  gleicher  Enpfermenge  auf  den  Wirkungawerth  ei 
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ten  Cyankaliumlösnng  auszuüben  vermögen,   erhellt  aus  folgenden 
Sachen : 

a)  30  CC.  Nonnalkupferlösung  mit  genau  0,150  Grm.  Kupfer 
werden   mit   10  CC.  Normalammoniak  alkalisch  gemacht  und 

erfordern  bis  zur  Entfärbung 29,8     CC. 

Cyankaliumlösung. 

Bei   einer    Wiederholung   des  Versuchs  er- 
forderten 30  CC.  derselben  Kupferlösung  bis  zur 

Entfärbung 29,9     CC. 

Mittel  beider  Versuche  ~29785  CC. 

b)  Wenn  man  dagegen  dasselbe  Quantum  von  30  CC.  Kupfer- 
lösung noch  mit  8  CC.  Normalsalpetersäure  versetzt,  und  dann 
statt  10  auch  20  CC.  Normalammoniak  anwendet,  so  dass 
das  Quantum  freien  und  salpetersauren  Ammoniaks 
gerade  noch  einmal  so  gross  ist  als  bei  den 
Werthbestimmungen  ad  a,  so  sind  von  derselben  Cyan- 
kaliumlösung bis  zur  Entfärbung 30,3     CC. 

erforderlich. 

Bei   einer  Wiederholung   des  Versuchs  mit 
genau  denselben  Quantitäten  Kupfer-,  Ammoniak- 
und  Salpetersäure-Flüssigkeiten  wurden     .     .     .     30,4     CC. 
Cyankaliumlösung  verbraucht. 

im  Mittel  beider  Versuche  also     30,35  CC. 

Man  ersieht,  dass  nach  den  Versuchen  ad  a  29,85  CC.  verbraucht 
den,  ad  b  30,35  CC.  bei  gleicher  Kupfermenge,  aber  doppelter 
ntität  freien  und  salpetersauren  Ammoniaks,  so  dass  der  Mehrver- 
ich  von  nur 

30,35  —  29,85  =  0,5  CC. 

Einfluss  dieser  doppelten  Quantitäten  ausdrückt. 

Träte  ein  solcher  Mehrverbrauch  an  Cyankaliumlösung  bei  einer 
iefernntersnchung  wirklich  einmal  auf,  so  würde  derselbe  immer  erst 
5  Proa  Kupfer  anzeigen. 

Wenn  aber  die  Gegenwart  so  bedeutend  von  einander  abweichender 
ntitäten  von  freiem  und  salpetersaurem  Ammoniak  nur  einen  so  ge- 
fDgigen  Einfluss  anf  den  Wirkungswerth  der  Cyankaliumlösung  her- 
mbriDgen  vermag,  so  ist  es  klar,  dass  das  Abmessen  sowohl  der 
!C.  Nonnalsalpetersäure  zur  Lösung  des  schwammartigen  Kupfers 
wie  der  10  CG.  Normalammoniak,  um  die  erhaltene  Kupferlösung 
ilifch  IQ  macheo,  nicht  diffidler  Art  ist  und  geringe  Abweichungen 

frw»i%m,  filtwhiill.  YUl.  Jikrgug.  2 
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von  0,1  oder  0,5  CO.  von  den   vorgeschriebenen  Quantitäten   fOr  di 
technische  Resultat  von  gar  keinem  Einflass  sind. 

Es  soll  ferner  nicht  übersehen  werden,  dass  absolut  gleiche  Quan 
titilten  Kupferoxydammoniak ,  freies  und  salpetersaures  Ammonial 
eigentlich  nur  bei  der  Bestimmung  des  Titers  mit  30  CC.  Normal 
kupferlüsung  mit  0,150  Grm.  Kupfer  und  10  CC.  Normalamnionia 
einerseits,  und  bei  der  Bestimmung  des  Kupfergehalts  aus  einem  3pro 
centigen  Schiefer,  durch  Auflösen  der  0,150  Grm.  Kupfer  in  8  CC 
Normalsalpetersäure  und  Zusatz  von  10  CC.  Normalammoniak  andere 
seits  in  den  zu  titrirenden  Flüssigkeiten  vorhanden  sind.  Da  stets  5  Grm.  Sub- 
stanz zu  jeder  Probe  eingewogen  werden,  so  schwanken  die  Quantitatei 
des  in  8  CC.  Normalsalpetersäure  aufzulösenden  metallischen  Kupfers 
mit  dem  Fallen  und  Steigen  des  Kupfergehalts. 

Es  wird  in  Folge  dessen  bei  armen  Schiefern  durch  die  Auf- 
lösung ein  kleineres  Quantum  Normalsalpetersäure  zersetzt,  als  bei 
reicheren  Schiefern  und  folgerecht  wird  bei  armen  Schiefern  neben  dem 
Kupferoxydanimoniak  eine  grössere  Menge  salpetersauren  Ammoniab 
auftreten,  als  bei  reicheren  Schiefern,  deren  grösserer  Kupfergehalt  eine 
umfangreichere  Zersetzung  der  zur  Lösung  angewendeten  8  CC.  Nor- 
malsalpetersäure bedingt. 

Dass  diese  nach  dem  Kupfergehalt  schwankenden  Quantitäten  freien 
und  salpetersauren  Ammoniaks  aber  nur  ganz  unerheblich  von  den 
normalen  Quantitäten  abweichen,  beweisen  folgende  Untersuchungen  und 
darauf  gestützte  Berechnungen: 

8  CC.  Normalsalpetersänre  enthalten  nach  wiederholt  angestellten 
acidimetrischen  Messungen  1,353  Grm.  wasserfreie  Salpetersäure  und 
neutralisiren  nach  alkalimetrischen  Messungen  7,7  CC.  NormalammoDiak 
welche  somit  0,6515  Grm.  Ammoniumoxyd  enthalten  mttssen,  so  dass 
in  10  CC.  Normalammoniaklösung  0,846  Grm.  Ammoniumoxjd  vor- 
handen sind. 

Da  ferner  1  Grm.  metallisches  Kupfer  zur  Ueberführnug  in  Ox!^ 
0,2523  Grm.  Sauerstoff  gebraucht,  welche  von  0,5676  Grm.  wa88e^ 
freier  Sarpetersäure  unter  Entbindung  von  Stickstoffoxydgas  gelieW 
werden,  so  kann  aus  diesen  Daten  fttr  jeden  Kupfergehalt  berechne' 
werden : 

1.  wie   viel   Salpetersäure '  bei   Auflösung   der   variirenden  Mengei 
metallischen  Kupfers  zersetzt  wird, 

2.  wie  viel  Salpetersäure  zur  Bildung  von  neutralem  salpetersaurei 
Ammoniak  übrig  bleibt  und 

3.  wie   viel    Ammoniak   nach   Sättigung   der   theils   an  Kupferoxj 
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gebnndeneD,    theils^frei   vorhanden  gewesenen  Salpetersäure    znr 
Bildung  von  Kupferoxydammoniak  und  im  freien  Zustande  restirt. 
Aas  folgenden  Zahlen  ergeben  sich  diese  Schwankungen: 


Aas  Schiefem 


werden  beim  Ein- 
mit    !  wiegen  von  fünf 
Kopfer;  Onn.  ausgebracht 
Kupfer : 


Von  1,353  Grm.    wasserfreier  Sal- 
petersäure  (8  CG.   Normalsalpeter- 
säure.) 


Proc. 


Gnn. 


werden  bei  Lö- 
sung des  Kupfers 
zerstört : 

Gnn. 


bleiben  Übrig  zur 
Bildung  Yon  Sal- 
petersäuren! Am- 
moniak : 

Orm. 


Von  0,846  Grm. 
in  10  CO.  Nor- 
malammoniak vor- 
handenem Am- 
moniumoxyd blei- 
ben zur  Bildung 
von  Kupferoxyd- 
ammoniak u.  im 
dreien  Zustande 
übrig: 

Grm 


l 
2 
3 

4 
5 
6 


0,050 
0,100 
0,150 

0,200 
0,250 
0,300 


0,028 
0,056 
0,085 


0,113 
0,142 
0,170 


1,325 
1,206 
1,268 


1,240 
1,211 
1,183 


0,208 
0,222 
0,235 


0,249 
0,263 
0,276 


Man  ersieht  leicht,  dass  die  qu.  Abweichungen  bei  1-procentigen 
oder  6-procentigen  Schiefern  von  den  normalen  Verhältnissen  bei  3  Proc. 
üinerhalb  enger  Grenzen  sich  bewegen.  Diese  Schwankungen  sind  von 
dem  Verhältniss  1:2,  dessen  Einfluss  in  Bezug  auf  freies  und  sal- 
petersaures Ammoniak  oben  näher  erörtert  ist,  weit  entfernt  und  ver- 
mögen diesen  Bestimmungsmodus  für  den  technischen  Zweck  nicht  zu 
alteriren,    wie  wiederholte   und  eingehende  Prüfungen   erwiesen  haben. 

In  bei  weitem  höherem  Grade  tritt  dieser  Einfluss  auf  den  Wir- 
hngswerth  der  Cyankaliumlösung  hervor,  wenn  nicht  nur  grössere 
Mengen  änderer  Ammoniaksalze,  sondern  auch  gleichzeitig  mehrere 
derselben,  wie  kohlensaures,  schwefelsaures  Ammoniak 
and  vor  allen  Dingen  Chlorammonium  in  der  zu  titrirenden  Kupfer- 
«afiösnng  vorhanden  sind. 

Die  im  Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Fresenius, 
>.  Aaihige,  pag.  950 — 51  mitgetheilten  Versuche  geben  hierüber  näheren 
kafschlass.  Da  aber  bei  dem  Stein  bec kuschen  Verfahren  die  ge- 
laonten   Ammonsalze  gar   nicht   vorhanden  sind,   so  kann  hier 

2" 
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von   der  Prüfung  der  Cyankaliammethode   in  dieser  Richtung   AbstandC 
genommen  werden. 

Es  ist  indessen  hervorzuheben,  dass  gerade  wegen  der  Gegenwar  - 
wechselnder   und  grosser  Mengen   zweier   Ammoniaksalze,   des  kohlen 
sauren    Ammoniaks    und    Chlorammoniums,    dieser    Bestimmungsmodo^ . 
seine  Unsicherheit  bei  allen  denjenigen  Vorschlägen  Anderer  zu  erkeim.  - 
nen  gab,   welche   sich    des  Ammoniaks   und   kohlensauren   Ammoniatc^ 
behufs  Abscheidung  des  Kupfers  vom  Eisen  etc.  aus  salzsaurer  Lösung 
bedienten,  weil  die  Bedingung,  stets  nahezu  gleiche  Umstände  bei  Titer- 
und  Kupferbestimmung    zu   haben,    nicht  erfüllt    wurde   oder   werden 
konnte. 

ad  3. 

Die  Gegenwart   von    Bleioxyd   in   der   zu  titrirenden  Lösung  des 
salpetersauren    Kupferoxyds   hat   zur   Folge,    dass   beim    Zufügen  von 
10  CC.  Normalammoniak   keine  klare  azurblaue  Färbung  von  Kupfer-     i 
Oxydammoniak    entsteht,   sondern    eine    von   ausgeschiedenem  Bleioxyd-    ^ 
hydrat  milchig  blau  gefärbte  Lösung. 

Die  Anwesenheit  des  weissen  Bleioxydhydrates  erschwert  aber  in  1 
keiner  Weise  das  Erkennen  des  Reactionsendes  beim  Austitriren  des  | 
Kupfers,  insofern  die  Quantität  sich  innerhalb  gewisser  Grenzen  be-  \ 
wegt ;  ja  es  ist  sogar  gegen  Ende  der  Operation  die  Wirkung  weniger 
Tropfen  Cyankaliumlösung  in  der  milchigen  Flüssigkeit  schärfer  i^  ^ 
erkennen,  als  in  der  klaren  Lösung. 

Dass  die  Gegenwart  des  Bleis  beim  Kupfer  in  chemischer  Be- 
ziehung den  Wirkungswerth  einer  Cyankaliumlösung  nicht  beeinflosst, 
hat  bereits  Frederic  Field  in  seinen  „Bemerkungen  über  die  Pa'" 
k  e  s  'sehe  Methode,  das  Kupfer  durch  Cyankalium  zu  titriren"  (Revue 
universelle  1860;  Berg-  und  Hüttenmännische  Zeitung  1861,  pag.  16^) 
nachgewiesen. 

Trotzdem  hielt  es  Herr  Dr.  Steinbeck  nicht  für  überflüssig» 
diese  Thatsache  selbst  zu  controliren,  weil  die  Brauchbarkeit  und 
Sicherheit  seines  Verfahrens  von  der  Richtigkeit  derselben  mitbeding* 
wird. 

Nachdem  eine  Lösung  von  metallischem  Blei  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure  bereitet  und  diese  so  verdünnt  war,  dass  1  CC.  der 
Bleilösung  0,0075  Grm.  Blei  enthielt,  wurden  folgende  Versuche  aus- 
geführt : 

a)  30  CC.  Normalkupferlösung  mit  0,150  Grm.  Kupfer 
und  10  CC.  Normalammoniak  erforderten  bis  zur 
Entfärbung  Cyankaliumlösung 29,9  CC. 
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b)  30  CC.  wie  ad  a  mit  2  CC.  Bleilösung  mit  0,015  Grm. 

Blei  =  10  Proc  vom  Kupfergehalt  brauchten  .     .  30,0  CC. 

c)  30  CC.  wie  ad  a  und  4  CC.  Bleilösung  mit  0,030  Grm. 

Blei  =  20  Proc.  vom  Kupfergehalt  consumirten  .  29,9  CC. 

d)  30  CC.  wie  ad  a  und  10  CC.  Bleilösung  mit  0,075  Grm. 

Blei  =  50  Proc.  vom  Kupfergchalt  erforderten     .  30,0  CC. 

e)  30  CC.  wie  ad  a  und  20  CC.  Bleilösung  mit  0,150  Grm. 

Blei  =  100  Proc.  vom  Kupfergehalt  verlangten    .  30,1  CC. 

Da  weder  50  Proc.  noch  100  Proc.  Bleizusatz  zu  einem  Kupfer- 
lantum,  welches  einem  Schiefer  von  3  Proc.  entspricht,  den  Wir- 
ingswerth  der  Cyankaliumlösung  alteriren,  so  ist  der  Bleigehalt  des 
ipffrs,  wie  er  in  den  qu.  Proben  auftritt,  um  so  weniger  von  nach- 
eiliger Wirkung  begleitet,  als  das  obige  Verhältniss  zwischen  Blei 
d  Kupfer  thatsächlicb  in  den  Schiefern  nicht  vorkommt. 


Schliesslich  wäre  noch  hinzuzufügen,  dass  auch  der  Einfluss  der 
jgenwart  von  Zink  beim  Kupfer  näher  untersucht  wurde,  ob- 
ich  schon  Frederic  Field  in  der  oben  citirten  Abhandlung  nach- 
wiesen, dass  namentlich  das  Zink  den  Wirkungswerth  einer  Cyan- 
liamlösung  beim  Austitriren  des  Kupfers  erheblich  verändert.  Es 
irde  diese  Prüfung  vorzugsweise  in  der  Absicht  angestellt,  um  zu 
fahren,  bei  welchem  Zinkquantum  dieser  Einfluss  beginnt.  Die  zu 
D  folgenden  Versuchen  angewendete  Lösung  von  Zink  in  wenig  Sal- 
tersäure  enthielt  in  1  CC.  =  0,001  Grm.  Zink. 
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Kupferlösang 

ZinklöHung 

Normal - 
ammoniak 

Vom 
Kupfer 

Forderte  Cyan 

mit 

, 

mit 

kaliumlösim^ 

Kupfer 

1 

Zink 

CC. 

Grin. 

CC. 

1 

• 

Grm. 

Proc 

CC. 

30 

0,150 

10 

_ 

30,0 

30 

0,150 

10 

IV2       0,0015 

1 

30,0 

30 

0,150 

10 

3 

0,0030 

2 

30,1 

30 

0,150 

10 

41/2     1  0,0045 

3 

30,0 

30 

0,150 

10 

6            0,0060 

4 

30,0 

30 

0,150 

10 

7  Vi     '  0,0075 

5 

30,05 

30 

0,150 

10 

10  V«       0,0105 

7 

30.6 

30 

0,150 

10 

10\/2     ^  0,0105 

7 

30,6 

30 

• 
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0,0225 

15 

31,2 

Das  ErkeuncD  der  Endreaction  wurde  durch  den  Zinkznsatz^nicht 
beeinträchtigt.  Es  folgt  aber  aus  obigen  Resultaten,  dass  eine  geringe 
Menge  Zink,  welche  den  Betrag  von  5  Proc.  vom  Knpfergehaltoder 
0,0075  Grm.  Zink  nicht  übersteigt,  keinen  Einfluss  auf  den  Wirkiings- 
werth  der  Cyankaliumlösung  ausübt;  ein  solcher  tritt  aber  bei  höherem 
und  wachsendem  Zinkzusatz  deutlich  hervor.  Die  Constatirung  dieses 
Sachverhältnisses  beruhigt  bezüglich  des  Auswaschens  des  schwammigeD 
Kupfers  bei  Trennung  von  der  zinkhaltigen  Flüssigkeit  nach  FälloDS 
des  Kupfers  durch  Zink. 

Ebenso  wurde  constatirt,  dass  der  Wirkungswerth  der  CyankalittJB' 
lösung  durch  höhere  Temperatur  der  zu  titrirenden  Kupfer- 
lösung alterirt  wird,  wesshalb  streng  darauf  gehalten  werden  muss, 
ni(>mals  warme  ammoniakalische  Kupferlösungen  dem  Austitriren  za 
unterwerfen ,  sondern  dieselben  zuvor  vollständig  abkühlen  zu'  lassen, 
wie  es  bei  dem  vorstehend  mitgetheilten  Verfahren   vorgeschrieben  ist. 

So  erforderten  Cyankaliamlösung. 
30  CC.  Kupferlösung  mit  0,150  Grm.  Kupfer  und 
10   CC.   Normalammoniak   bei   gewöhnlicher   Tem- 
peratur       30,0  CC. 
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W  40—45  °  0 28,8  CC. 

l>ei  45  °  C 28,9    ., 

woraus  der  schädliche  Einfluss  der  Wärme  deutlich  hervorgeht. 


fiestinmiTing  des  Kupfers  in  den  Hansfelder  Schiefern  nach 
Herrn  C.  Luckow  in  Deutz.  In  seiner  Abhandlung  über  die  für 
^fansfelder  Schiefer  vorgeschlagene  Kupferbestimmungsmethode  sagt 
Herr  Luckow:  „Seit  einigen  Jahren  wende  ich  zur  Bestimmung  des 
Kupfers  in  Salzen,  Legirungen  und  Erzen  eine  neue  Methode  an,  welche 
^ich  auf  die  Ausfällung  dieses  Metallcs  in  regulinischer  Form  aus  seinen, 
freie  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  enthaltenden  Lösungen  durch 
den  galvanischen  Strom  gründet. 

Diese  Methode  besitzt  vor  den  bisher  angewendeten  den  grossen 
Vorzug,  dass  die  Ausfällung  mit  einer  gleichzeitigen  Trennung  des  Kupfers 
voD  den  dasselbe  häufig  begleitenden  oder  mit  demselben  legirten  anderen 
Metallen,  welche  weder  beim  Behandeln  der  Probe  mit  Salpetersäure  in 
Jnlöslicher  Form  abgeschieden  werden  —  Zinn  und  Antimon  —  noch,  wie 
las  Silber  leicht  und  vollständig  als  unlösliches  Chlormetall  aus  der 
•alpctersanren  Lösung  vorher  ausgefällt  werden  können,  verbunden  ist,  — 
Uss  die  Ausfällung  des  Kupfers  gleich  in  einer  Form  erfolgt,  in  der 
lassclbe  gewogen  und  sehr  genau  bestimmt  werden  kann .  und  dass, 
n  Folge  dieser  einfachen  Trennungs-  und  Best immungs weise,  mehrere 
heils  lästige,  theils  zeitraubende  Operationen :  die  Fällung  durch  andere 
n  die  Lösung  eingeführte  Körper,  Abfiltriren  und  Auswaschen,  Treck- 
ten und  Glühen  der  Niederschläge  etc.  etc.  bei  der  Analyse  ganz 
ermieden  werden. 

Die  ersten  Mittheilungen  über  diese  Methode  habe  ich  bereits  im 
lommer  1865  in  D i  n  g  1  e  r 's  Journal,  Band  177  Seite  296  unter  der 
Jeberschrift :  »lieber  Electro-Metall- Analyse  ILa  veröifent- 
icht 

Dieselben  betreffen  jedoch  lediglich  die  Ausfällung  des  Kupfers 
wis  der  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung. 

Die  Versuche  über  die  Ausfällbarkeit  des  Kupfers  aus  Lösungen, 
Q  denen  freie  Salpetersäure  vorkommt,  gehören  einer  etwas  späteren 
leit  an.  Sie  lieferten  das  ganz  unerwartete  Resultat,  dass  selbst  ver- 
ältnissmässig  schwache  galvanische  Ströme  im  Stande  sind,  das  Kupfer 
1  schön  regulinischer  Form  vollständig  aus  Lösungen  abzuscheiden, 
eren  Oehalt  an  freier  Salpetersäure  nicht  über  0,1  Grm.  Salpetersäure 
Q    CG.   beträgt ,    (die  Salpetersäure   von   1,2   spec.  Gew.  enthält  be- 
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kanntlich  0,32  Grm.  Salpetersäure  im  CC.)  and  dass  die  Aasfällang 
noch  leichter  und  regelmässiger  erfolgt  und  in  weit  geringerem 
durch   die  Stärke   der  angewandten    Ströme   beeinflosst   wird,    als  b^ 
Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  in  der  Lösung. 

Eine  Veröffentlichung  haben  diese  Resultate  noch  nicht  gefnnde 
Unter  Anwendung  dieser  Erfahrungen  konnte  die  Methode  der  Knpfexr 
bestimmung   in   all  den  Fällen  noch  bedeutend  vereinfacht  werden,  in 
denen  man  sich  zur  Auflösung  der  Probe  der  Salpetersäure   allein  mit 
Vortheil  bedient,   da  selbst  bei  Anwesenheit  von  Blei  in  der  salpeter- 
sauren Lösung,    es  zur  Abscheidung   dieses  Metalls    nicht  nothwendig 
ist,  die  Lösung  durch  Eindampfen  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  is 
eine  schwefelsaure  überzuführen.  —  Das  Blei  wird  nämlich  bei  Gegen- 
wart von  Kupfer   und    freier  Salpetersäure   in   der  Lösung   leicht  nnd 
vollständig  als  Superoxyd  am  anderen,  positiven  Pole  durch  den  galvi- 
nischen  Strom  abgeschieden.     Von  den  anderen  häufiger  vorkommenden 
Metallen  werden  aus  der  sauren  Lösung  durch  den  galvanischen  Strom: 

1)  nicht  ausgefällt: 

Zink ,  Eisen ,  Nickel ,  Kobalt ,  Chrom,  die  Erd-    und   alkalischen  Erd- 
Metalle,  sowie  die  Alkalimetalle, 

2)  ausgefällt: 

a.  als  Superoxyde  am  positiven  Pole:  vollständig  Blei, 
und  Mangan,  nur  zum  Theil  Silber.  Enthält  die  Lösung 
Spuren  von  Mangan,  so  färbt  sich  dieselbe  in  Folge  der  Bil- 
dung von  Manganoxydsalz  oder  Uebermangans&nre  am  genann- 
ten Pole  intensiv  violettroth.  Es  ist  diess  eine  äusserst 'em- 
ptindliche  Reaction  auf  Mangan,  iie  auch  bei  C^enwirt 
geringer  Mengen  Chlor  in  der  Lösung  eintritt.  Weinsänre. 
Oxalsäure,  Milchzucker  und  ähnliche  leicht  oxydirbare  orgtr 
nische  Körper ,  ferner  leicht  höher  oxydirbare  Oxyde,  i.  B. 
Eisenoxydul,  verzögern  sowohl  die  Bildung  der  Snperoxyde, 
wie  das  Eintreten  der  Manganreaction. 

b.  in  regulinischer  Form  am  negativen  P  ole:  Qaeck- 
silber,  Silber,  Kupfer,  Wismuth.  Das  Qaecksilber  wird  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  vor  demselben  in  tropfbar  flttssiger 
Form  abgeschieden. 

Sobald  die  Ausfällung  des  Kupfers  beginnt,  laufen  die 
Quecksilbertropfen  unter  Bildung  von  Knpferamalgam  zusam- 
men. Silber  wird  fast  gleichzeitig  mit  dem  Kapfer ,  Wismuth 
erst,  nachdem  der  allergrösste  Theil  des  Kapfers  sich  abge- 
schieden hat,  niedergeschlagen. 
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Die  voUstÄndige  Abscheidung  des  Silbers  in  metallischer 
Form  erfolgt  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  etc.  in  der  Lö- 
sung. 

Die  Trennung  der  letztgenannten  3  Metalle  vom  Kupfer 
gelingt  daher  auf  galvanischem  Wege  nicht,  oder  doch  nur  un- 
vollständig, nach  anderen  Methoden  glücklicherweise  sehr  leicht, 
c.  Arsen   wird   aus   der  Arsensäure   und  -Antimon  aus  der  Anti- 
monsäure  (von   letzterer   gehen    bekanntlich   geringe  Mengen 
leicht   in    die   salpetersaure  Lösung   über)  erst    längere   Zeit 
nach  der  Ansfällung  des  Kupfers  aus  den  gemischten  Lösungen 
dieser  Metalle  abgeschieden. 
Eine   ausführlichere   Beschreibung   der   verschiedenen,   durch   den 
ilranischen  Strom  bewirkten  Zersetzungen,  Trennungs-   und  Fällungs- 
ethoden würde  hier  zu  weit  führen,  ich  will  nur  noch  andeuten,  dass 
ch  mittelst  des  galvanischen  Stromes  Blei  von  Silber  sehr  leicht  durch 
Ilständige  Fällung  eines  dieser  Metalle  in  der  dazu  passenden  Lösung 
.'onen  lässt,  dass  die  Salpetersäure  unter  gewissen  Bedingungen  leicht 
Ammoniak  und   dieses   in  Salpetersäure  umgewandelt  werden  kann, 
d  dass   in   allen   der   Electrolyse   unterworfenen   Metallsalzlösungen, 
lebe   gebundene  oder  freie  Salpetersäure   enthalten,    ein   Theil   der 
are  in  Ammoniak  übergeführt  wird/ ^ 

Dass  die  von  Herrn  Luckow  vorgeschlagene  Methode  für  die  Mansfelder 
liefer  nach  dem  Vorstehenden  voraussichtlich  Anwendung  finden  könnte, 
r  zu  vermuthen,  da  Zinn,  Antimon,  Arsenik,  Quecksilber  und  Wismuth  gar 
bt  oder  zum  Theil  nur  in  unwägbaren  Spuren  vorkommen,  weil  Blei  und 
ügan  am  positiven  Pole  abgeschieden  werden,  Zink,  Eisen,  Nickel  imd  Ko- 
It  aber,  als  gewöhnliche  Begleiter  des  Kupfers  in  den  Schiefern,  nicht  stören, 
sie  der  galvanische  Strom  niclit  afficirt.  Einigen  aber  sehr  geringen  Ein- 
3s  mag  das  Silber  haben,  welches  jedoch  im  Kupfer  nur  mit  circa  V«  Proc. 
[tritt  Selbst  wenn  es  vollständig  mit  dem  Kupfer  abgeschieden  würde,  wäre 
•  Fehler  bei  Schiefem,  welche  nur  V«  bis  6  Proc.  Kupfer  führen,  kaum  der 
achtun^  werth  und  durch  Correction  fast  ganz  zu  vermeiden.  Eine  Aus- 
leidung  von  Silber  in  sehr  geringen  Mengen  und  zwar  durch  theilweise  Zer- 
zung  des  bei  der  Auflösung  gebildeten  Chlorsilbers  durch  den  galvanischen 
om  ist  bemerkt  worden ;  vielleicht  erklärt  sich  daraus,  wie  aus  einem  Hauch 
1  Arsenik,  der  durch  Mitfällung  von  Kupier  zuweilen  und  besonders  von  sehr 
[>ferarmen  Schiefern  bemerkte  braune  bis  schwarzbraune  Beschlag  am  Pia- 
blech. 

Was  über  die  Stromstärke  zu  bemerken  ist,  wird  weiter  unten  folgen. 

Das  Verfahren   selbst  besteht  aus  folgenden   leicht  ausführbaren 
erationen : 
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I.  Rösten  der  Schiefer, 
IL  Auflösen  des  Röstprodakts , 

III.  Ausfällung  des  Kupfers, 

IV.  Wiegen  desselben. 

Der  Beschreibung  der  einzelnen  Operationen,   sowie  der  zur  Ana- 
lyse erforderlichen  Apparate  und  Gefässe,  soweit  nothwendig   auch  der 
Zeichnung  derselben,  sollen  die  im  Eislebener  Laboratoriam  gemacbteo 
Erfahrungen    und   getroffenen  Abänderungen,    das  Resultat   zahlreicher 
und  andauernder  Versuche,  hier  angeschlossen  werden. 

I.    Rösten  der  Schiefer. 

Vorausgesetzt  wird  das  Vorhandensein  eines  zarten,  den  Durch- 
schnitt der  zu  probirenden  Masse  repräsentirenden  Schieferpalvers,  von 
welchem  Herr  L  u  c  k  o  w  das  Abwiegen  von  3 ,  resp.  2  oder  1  Grm. 
in  kleinen,  genau  tarirten  Porzellantiegeln  auf  einer  mittelfeinen  aber 
empfindlichen  Wage  empfiehlt.  Die  abgewogene  Probe  wird  auf  dem 
umgekehrten  Deckel  eines  eisernen  Tiegels  (Taf.  I,  Fig.  1)  in  der  Weise  aus- 
geführt, dass  man  dass  Pulver  ausbreitet  und  den  Deckel  über  der  j 
Flamme  eines  Bunsen 'sehen  Brenners  erhitzt.  Zeitweises  Aufrühren  ^ 
mit  einem  Platindrahte  trägt  zur  schnellen  Röstung  viel  bei.  Die  Zdt 
zum  Verbrennen  des  Bitumens  beträgt  nicht  über  6  bis  7  Minnten, 
in  4  bis  5  Minuten  ist  der  Tiegeldeckel  erkaltet.  Erze,  welche 
kein  Bitumen  und  keine  Kohle  entlialten,  kommen  uugeröstet  zur  Auflösung. 

£s  ist  schon  froher  bemerkt,  dass  es  nicht  zulässig  ist,  je  nach  dem 
Kupfergehalt  wechselnde  Mengen  der  zu  probirenden  Substanz  zur  Probe  «o 
nehmen;  man  kennt  im  Voraus  den  Gehalt  nicht  und  muss  sich  zur  Anwen- 
dung eines  bestimmten  Gewichts  für  alle  Proben  entschliessen.    Zunächst  ter 
wendete  man   1    Grm.     Das   Arbeiten  mit  so   geringer  Menge    war  äusserst 
elegant  und  bequem,  alle  Operationen  kürzten  sich  ab,  das  Rösten  ging  schnell 
von  Statten,  ebenso  die  Auflösung  mit  wenig  Säure ,  die  2ier8etzung  war  voll- 
ständig, die  zurückbleibenden  Salze  und  Gangarten  erschienen  weiss,  die  Aas- 
fällung geringer  Kupfermengen  geschah  in  kurzer  Zeit     £s  ÜEUid  sich  aber, 
dass  für  sehr  geringhaltige  Schiefer,    da  1  Mgrm.  =  '/»oProc.  beträgt,  Wi- 
gungsfehler  einen    nicht  unbedeutenden  Einfluss  auf  die  zulAssige  Diflerenx 
ausübten,  obgleich  die  Wage  so  fein  war,    dass  sie  \/io  Mgrm.   angab.    Gen 
hätte  man  5  Grm.  zur  Probe  verwendet^  diess  ging  aber  desshalb  nicht  an,  weil  die 
Zeit  zur  gänzlichen  Ausfällung  des  Kupfers  im  reichen  Schiefer  zu  gross  und 
die  Behandlung  schwieriger  wurde.    Schliesslich  fand  sich,  dass  2  Grm.  Probe- 
substanz das  geeignetste  Quantum  war.    Abgewogen  werden  diese  2  Grm.  anf 
einer  hinreichend   empfindlichen  Probirwage  (Vorwage)  in    mesaiiigeiien  ve^ 
gddeten  Schälchen.     Statt    im   eisernen  Tiegeldeckel    geschieht    das  Röitco 
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behuä  Zerstörung  des  Bitamens  zweckmässiger  in  kleinen  Porcellanticgeln  über 
^^ig  stark  brennender  Gasflamme  und  zwar  stets  in  5  bis  8  Minuten. 
Das  Umrühren  mit  einem  Platindraht  verkürzt  die  Brennzeit 

II.    Auflösen    der    durch   Brennen   von    Bitumen 

befreiten  Schiefer. 

Herr  Luck'ow  gibt  dafür  folgende  Vorschrift: 

Das  Röstprodukt  wird  auf  ein  gefaltetes  Kartenblatt  geschüttet, 
as  auf  dem  Deckel  haftengebliebene  mit  einem  Pinsel  auf  das  Karten- 
latt  gebracht  und  das  Pulver  in  *  ein  kleines  2  bis  2  ^2  Zoll  hohes 
od  P/s  Zoll  breites  Bechergläschen  mit  flachem  Boden  geschüttet, 
ieranf  werden  die  inneren  Seiten  des  Glases  mit  etwas  Salpetersäure 
)n  1,2  spec.  Gew.  abgespritzt  und  10  bis  15  Tropfen  reine  concen- 
irte  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  Menge  der  zum  Abspritzen  benutzten 
ilpeters&ure  betrug  2  bis  3  CG. 

Nachdem  das  Becherglas  mit  einem  passenden,  in  der  Mitte  durch- 
hrten  ührglase  von  nicht  unter  8  '"  Durchbohrung  bedeckt  worden 
:,  wird  dasselbe  auf  einem  Sandbade  anfangs  massig,  zuletzt,  wenn 
r  Inhalt  fast  trocken  geworden,  so  lange  stark  erhitzt,  bis  alle 
hwefelsäure  verdampft  ist.  Die  hierzu  nothwendige  Zeit  betrug  ^/4 
}  1  Stunde. 

Der  Zusatz  der  Schwefelsäure  hat  hauptsächlich  den  Zweck,  die 
fdirende  Wirkung  der  Salpetersäure  zu  beschleunigen  und  den  Kalk 
schwer  lösliches  Salz  überzuführen. 

Ein  Zusatz  von  10  bis  20  Tropfen  Salzsäure  zu  dem  Gemisch 
s  Salpeter-  und  Schwefelsäure  beschleunigt  das  Eindampfen  und  trägt 
!l  dazu  bei,  das  Spritzen  bei  anfangs  zu  starker  Erhitzung  des  Becher- 
ises  zu  vermeiden. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Glühen  im  Porcellantiegel  reinlicher,  die 
glühte  Substanz  lässt  sich  ohne  die  Benutzung  eines  Kartenblattes  direkt  in 
i  Becherglas  überführen.  Bechergläser  von  nur  2  Zoll  Höhe  lassen  die 
mpfe  der  Schwefelsäure  leichter  entweichen  als  höhere.  Der  Boden  derselben 
1  eben,  nicht  gewölbt  sein,  damit  die  Salzlage  mit  gleicher  Stärke  sich  ab- 
ert  und  später  von  der  Platinspirale  gleichmässig  berührt  wird. 

Es  ist  anzurathen,  annähernd  gleiche  Säuremeugen  anzuwenden.  4  CC. 
dünnte  Schwefelsäure  aus  1  Vol.  conc.  Säure  und  1  Vol.  Wasser  bestehend, 
rt  man  aus  einer  Bürette  auf  das  Schieferpulver  fiiessen,  setzt  aus  einer 
jiten  Bürette  6  CC.  Salpetersäure  nach  und  fügt  endlich  noch  ca.  2ö  Tropfen 
zsäure  b'inzn.  Statt  eines  durchbohrten  Uhrglases  wählt  man  zur  Bedeckung 
Becbergläser  etwas  grosse  Trichter  mit  weiter  Oeffnung  nach  unten,  wie 
:.I,  Fig.  2  deutlieb  macht.  Diese  Abänderung  hat  zwei  Vorzüge,  sie  lässt  die 
iwefebftore  leichter  verdampfen  und  schützt  unter  allen  Umständen  auch  bei 
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sehr  starker  Erhitzung  vor  Verlusten  durch  Verspritzung.  Auflöse  wie  Ver- 
dampfen der  Schwefelsäure  bis  zur  trocknen  Masse  geschiebt  auf  einem  Sancf- 
bade,  ersteres  bei  gelinder,  letzteres  bei  stärkerer  Hitze  in  1  bis  höchstens 
1*/«  Stunden. 

X     in.    Ausfällnng   des  Kupfers. 

Herr  Luckow  verfährt  dabei  wie  folgt: 

Wenn  das  Becherglas  erkaltet  ist,  wird  zunächst  das  Deckelglas 
auf  beiden  Seiten  mit  auf  das  6  fache  Vol.  verdünnter  Salpetersäure 
von  1,2  spec.  Gew.  abgespritzt,  wobei  man  das  Uhrglas  so  hält,  dass 
die  Säure  am  inneren  Rande  des  Becherglases  herabläuft. 

Darauf  werden  die  Seitenwände  des  Becherglases  mit  so  viel  der 
verdünnten  Salpetersäure  abgespritzt,  bis  das  Glas  etwa  zur  Hälfte 
damit  gefüllt  ist.  Nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  conc,  Weinsäore- 
lösung,  die  man  am  besten  in  einem  offenen  Gefässe  aufbewahrt,  wird 
die  in  Taf.  I  Fig.  4  dargestellte  Drahtspiralc  vorsichtig  in  das  Becherglas 
eingestellt.  Dieselbe  besteht  aus  einem  etwa  V^  Linie  dicken  iio<i 
7*/2  Zoll  langen  Platindrahte,  von  dem  etwa  ^/s  seiner  Länge  uhr- 
federartig  zu  einer  flachen  Spirale  so  aufgewunden  ist,  dass  das  gerade 
Ende  des  Drahtes  in  der  Richtung  der  Axe  der  Spirale  aas  der  Mitte 
derselben  heraustritt. 

Damit  das  gerade  Drahtende  beim  Einstellen  der  Spirale  in  das 
Becherglas  eine  feste,  vertikale  Stellung  in  der  Mittellinie  des  Glases 
einnimmt,  sind  die  Windungen  der  Spirale  soweit  ausgebogen,  dass  die 
äussere  derselben  den'  Rand  des  Glases  berührt. 

Bei  einiger  Vorsicht  bleibt  die  Flüssigkeit  über  dem  Eindampf- 
rückstande fast  klar;  sollte  sie  stark  getrübt  sein,  was  namentlicli 
dann  der  Fall  ist,  wenn  die  Masse  beim  Eindampfen  gespritzt  hat,  so 
fügt  man  1 — 2  CC.  von  einer  concentrirten  Lösung  salpetersanrcn 
Baryts  hinzu,  bewirkt  die  Mischung  der  Salzlösung  mit  der  Säure  darch 
vorsichtiges  Auf-  und  Niederbewegen  der  Drahtspirale  und  lässt  einige 
Minuten  ruhig  stehen.  Man  kann  dann,  selbst  wenn  die  Flüs^k^^ 
noch  schwach  getrübt  ist,  die  galvanische  Ausfällung  des  sich  in  der 
verdünnten  Säure  allmählich  lösenden  Kupfers  beginnen. 

Die  Lösung  des  Kupfers  wird  beschleunigt,  wenn  man  den  EjQ- 
dampfrückstand  mit  einem  spitzen  Glasstabe  mehrmals  behutsam  durch- 
sticht, bevor  man  das  Uhrglas  abspritzt  und  die  Drahtspirale  einsetct. 
Nachdem  der  Glasstab  mit  etwas  verdünnter  Salpetersäure  an  der  in* 
nern  Seite  dos  Becherglases  abgespritzt  worden  ist,  verfährt  man  wifi 
oben  angegeben. 

Man   stellt  jetzt   ein   an   einem  Platindrahte   durch  Umlegen  der 
schmalen   Seite  befestigtes   und  dann  cylinderförmig  gebogenes  Platin* 
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blech  von  etwa  2 1/2  Zoll  Länge  und  1 V*  Zoll  Breite  (Taf.  I,  Fig.  3)  so  in 
das  Becherglas  ein,  dass  die  unlere  Kante  des  Bleches  noch  etwa  eine 
Linie  von  den  Windungen  der  Spirale  absteht  und  das  die  Verlän- 
;erang  der  letzteren  bildende,  vertical  stehende  Drahtende  nahezu  in 
ler  Axe  des  durch  das  Blech  gebildeten  kleinen  Cylinders  sich  befin- 
let.  Wenn  das  Glas  nur  bis  zur  Hälfte  mit  Säure  gefüllt  ist,  taucht 
etzterer  auf  etwa  ^ji  seiner  Höhe  in  die  Säure  ein.  Der  daran  be- 
ndiiche  Draht  wird  von  einer  Klemmschraube  a  an  dem  Arme  a  b 
es  Stativs  (Taf.  I,  Fig.  5)  gehalten,  die  andere  Klemmschraube  b  dient  zum 
befestigen  eines  vom  Zinkpole  der  Batterie  ausgehenden  Kupferdrahtes 
der  besser  einer  Drahtschnur  mit  Drahtstiften  an  den  Enden.  Nach- 
m  auf  die  Drahtspirale  die  kleine  Klemmschraube  c  aufgesetzt 
Orden  ist,  wird  der  Strom  durch  Befestigen  einer  zweiten ,  mit  dem 
npferpole  der  Batterie  verbundenen  Drahtschnur  an  der  obem  Schraube 
)n  c  geschlossen. 

Kurze  Zeit  nach  dem  Schliessen  des  Stromes  überzieht  sich  das 
m  negativen  Pol  bildende  cylinderförmig  umgebogene  Platinblech  mit 
nem  sich  von  unten  nach  oben  allmählich  ausbreitenden  Ueberzuge 
m  metallischem  Kupfer,  während  von  den  Windungen  der  Spirale 
asblasen  anfangen  aufzusteigen,  welche  die  Lösung  des  Kupfers  in 
JT  verdünnten  Säure  wesentlich  begünstigen. 

Ob  das  Kupfer  vollständig  ausgefällt  ist,  lässt  sich  am  einfachsten 
iran  erkennen,  dass,  nach  dem  Hinzufügen  von  verdünnter  Salpeter- 
are zu  der  im  Becherglase  befindlichen  Flüssigkeit,  sich  auf  den 
tzt  in  dieselbe  eintauchenden  blanken  Stellen  des  Platincylinders  nach 
wa  5  bis  10  Minuten  kein  metallisches  Kupfer  mehr  abscheidet, 
ach  nach  dem  Aufsetzen  eines  kleinen  Häkchens  aus  dünnem  Platin- 
aht  auf  das  Cylinderblech  lässt  sich  an  dem  Blankbleiben  der  in  die 
^nng  eintauchenden  Enden  des  Häkchens  die  beendigte  Ausfällung 
!S  Kupfers  erkennen. 

Die  Lucko waschen  Vorschriften  werden  modificirt  durch  Bedecken  der 
ichergläser  mit  Trichtern,  statt  mit  durchbohrten  ührgläsem.  Erstere  sind 
nen  und  aussen  sorgfältig  und  vorsichtig  mit  Salpetersäure  von  vorgeschriebener 
irke  abzuspritzen.  Wird  die  nöthige  Vorsicht  gebraucht,  so  trübt  sich  die 
lüssigkeit  nicht,  und  dann  ist  auch  ein  Zusatz  von  salpetersaurem  Baryt  un- 
•thig,  der  überdiess  zuweilen  Veranlassung  ist,  dass  sich  mit  dem  Kupfer  ein 
luch  von  schwefelsaurem  Baryt  ansetzt,  der  das  Gewicht  vermehrt  und  doppelte 
iegnngen  des  Platinhlechs  bedingt.  Salpetersauren  Baryt  soll  man  nur  in 
mgenden  Fällen  zusetzen,  dessen  Anwendung  möglichst  vermeiden. 

Das  Durchstechen  des  Bückstandes  mit  einem  spitzen  Glasstabe  sollte  nie 
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yersäumt  werden.    Es  läjsst  sich  leichter  und  ohne  Trühung  der  PlCissigb 
nach  Annetzen  des  Rückstandes  ausführen,  als  mit  trocknem  Sake. 

Die  Entfernung  des  Platincylinders  von  der  Platinspirale  darf  l^'t  Linie 
nicht  übersteigen,  weil  sonst  die  Ausfällung  des  Kupfers  mindestens  sehr  ver 
zögert  wird,  resp.  gar  nicht  gelingt.  Die  Dauer  des  Fällungsprocesses  richte 
sich  nach  der  Stromstärke,  wovon  weiter  unten  die  Rede  sein  wird  and  nacl 
der  Quantität  des  auszufällenden  Kupfers.  In  manchen  F&llen  genügten  3— i 
in  anderen  kaum  5—6  Stunden  zur  gänzlichen  Abscheidung  des  Kupfers;  untei 
allen  Umständen  war  dieselbe  auch  aus  reichen  Schiefem  in  8  Stunden  been- 
digt, wenn  die  Batterie  in  Ordnung  war.  Erfahrungsmässig  ist  dann  die  Ab* 
Scheidung  eine  vollständige,  weder  durch  die  angegebene  Probe,  noch  durch 
Prüfung  der  zurückbleibenden  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff,  Ifisst  sich 
Kupfer  nachweisen.  Der  Sicherheit  wegen  bleiben  daher  alle  E^oben  8  Standen 
lang  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  ausgesetzt. 

IV.     Wiegen   des   Kupjfers. 

Wenn  sich  aas  den  angegebenen  Proben  ergibt,  dass  alles  Kapfer 
aus  der  Lösnng  abgeschieden  worden  ist,  soll  nach  Herrn  Lackow*s 
Vorschrift  die  Schraube  c  am  Platindrahte  gelöst,  der  Platincylinder 
aus  dem  Becberglase  herausgehoben,  in  ein  bereit  stehendes,  mit  reinem 
Wasser  gefülltes  Becherglas  mehrmals  eingetaucht,  von  der  Klemm- 
schraube a  abgelöst,  mit  etwas  säurefreiem  Alkohol  abgespritzt  and  in 
einem  Trockenapparato  getrocknet  werden. 

Ans  dem  Mehrgewicht«  des  Platincylinders,  das  man  aaf  einer 
feinen  analytischen  Wage  bestimmt,  ergibt  sich  dann  die  Menge  des 
in  der  Probe  vorhandenen  Kupfers  sehr  genaa. 

Zu  der  Ansicht ,  die  letzten  Reste  Kupfer  seien  schwierig  und  nur  nadi 
langer  Zeit  oder  wohl  gar  nicht  aus  der  Flüssigkeit  abzuscheiden,  mag  der 
Umstand  Veranlassung  gegeben  haben  ,  dass  zwischen  Lösung  der  Kette  nnd 
Entfernung  des  Platincylinders  mit  dem  Kupfemiederschlage  aus  der  viel  froe 
Salpetersäure  enthaltenden  Flüssigkeit  eine  gewisse,  nicht  immer  gleiche  ZeH 
verstrich,  während  welcher  die  Säure  auf  das  fein  zertheilte,  eine  grosse  Fliehe 
bedeckende  Kupfer  lösend  einwirkte.  Diese  Einwirkung  mag  auch  ÜrMche 
gewesen  sein,  dass  die  Resultate  der  Elcctrolyse  ein  gewisses  Schwanken  zeig- 
ten und  das  Vertrauen  in  deren  Sicherheit  und  Zuverlässigkeit  anfangs  etw» 
erschütterten.  Erst  nachdem  erkannt  ist,  dass  die  Lösung  kupferfrei  bleibe 
wenn  der  Cvlinder  nebst  dem  am  Stative  befindlichen  Arme  aus  dem  Becher 
glase  gehoben  wird,  ohne  die  Schrauben  der  Ketten  zu  lösen  und  dass  diess  ers 
dann  geschieht,  wenn  der  mit  Kupfer  überzogene  Cylinder  in  ein  bereit  stehen 
des,  mit  heissem  Wasser  gefülltes  Glass  getaucht  wird,  erhält  man  sehr  befrie 
digende  Resultate.  Das  Herausnehmen  des  ('ylinders,  Loslösen  vom  Stativ  im 
Eintauchen  in  heisses  Wasser  nmss  fast  gleichzeitig  geschehen.  Die  Schnellig 
keit  der  Operation  ,  welche  ohne  Oeffnung  der  Kette  leichter  erreichbar  vA 
bleibt  wesentlich.     Das  Abspülen   iu   heissem  Wasser,  wobei  sich  Gyps-  a& 
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ialzränder  lösen,  das  Abspülen  im  Alkohol  und  Trocknen  bis  ca.  75^  R  ist  in 
inigen  Minuten  geschehen,  worauf  das  Auswiegen  auf  sehr  genauer  Wage 
od  der  Vergleich  gegen  den  leer  gewogenen  Plantincylinder  erfolgt.  Ist  der 
latincylinder  nach  Ablösung  des  Kupfers  durch  Salpetersäure,  Abspülen  mit 
'asser  und  Trocknen  blank  geblieben,  so  wird  er  sein  Gewicht  nicht  verändert 
iben,  Difierenzen  leiten  auf  Erforschung  der  Ursachen,  die  in  Wägungsfehlem 
ler  Ansatz  von  dünnen  Niederschlägen  bestehen  können. 

Zur  Entwickelung  des  galvanischen  Stromes  empfiehlt  Herr  Lackow 
att  einer  Meidinger 'sehen  aus  4  bis  6  Elementen  bestehenden 
itterie  die  von  dem  Telegraphen-Inspector  Herrn  Krüger  in  Stettin 
)gewendeten  Elemente  verbesserter  Constraction,  und  sagt  darüber: 

Das  Element  nach  Krüger  besteht  in  der  von  ihm  angewen- 
ten  Form  (Taf.  I,  Fig.  6)  ans  einem  6  Zoll  hohen  und  4  Zoll  weiten  Cy- 
iderglase  a,  in  dem  ein  6  Vs  Zoll  hoher  und  2  Zoll  weiter  Gylinder  b 
IS  Kupferblech,  besser  Walzblei,  steht,  dessen  oberer  Rand  etwas 
Ichterförmig  ausgeschweift,  dessen  unterer  Rand  aber  so  weit  einge- 
'ämpt  ist,  dass  derselbe  genau  in  den  Bodenrand  des  Glases  hinein- 
isst.  Unten  am  Gylinder  befinden  sich  vier,  je  zwei  einander  gegen- 
»erstehende,  1  ^/2  Zoll  hohe,  V*  Zoll  weite  Ausschnitte.  Die  Gylinder 
Qssen  bis  auf  die  letzteren  vollkommen  dicht  sein,  die  Kupfercylinder 
)d  vernietet,  die  Bleicylinder  verlöthet.     Letztere  sind  vorzuziehen. 

In  der  oberen  Hälfte  des  Glases  hängt  an  drei  umgebogenen  Kupfer- 
ähten  ein  etwa  3^/2  Zoll  weiter  und  2^/4  Zoll  hoher  Zinkcylinder 
s  2  Linien  starkem  Zinkblech  (c).  Man  hängt  denselben  so  tief  in 
s  Glas  ein,  dass  sein  unterer  Rand  3  Zoll  vom  Boden  des  Glases 
steht.  Sowohl  am  oberen  Rande  der  Kupfer-  oder  Bleicylinder  wie 
dem  der  Zinkcylinder  ist  ein  dicker  6  Zoll  langer  Kupferdraht  an- 
löthet.  Diese  Drähte  bilden  die  Pole  der  einzelnen  Elemente.  Das 
^setzen  der  letztern  ist  sehr  einfach:  Man  füllt  das  Glas  bis  auf  '/i 
iner  Höhe  mit  Regenwasser,  löst  darin  5  Loth  Bittersalz  und  setzt 
erst  den  Zinkcylinder,  dann  den  Bleicylinder  ein.  Nachdem  die  Ele- 
?nte  auf  den  für  die  Batterie  bestimmten  ruhigen  Staudort  gebracht 
>rdeD  sind,  combinirt  man  sie  zu  Batterien  von  4  bis  6  Elementen, 
r  Standort  ist  sehr  zweckmässig  auf  etwa  3  Fuss  vom  Fussboden 
s  Laboratoriams  an  der  Wand  angebrachten  Bretter-Gonsolen  von 
Zoll  Breite,  unter  denen  sich  für  jede  Batterie  ein  kleiner,  oder  für 
nmtliche  angewandte  Batterien  ein  grosser  Arbeitstisch  befindet, 
f.  II  Fig.  1  zeigt  eine  solche  Aufstellung  für  eine  Batterie  aus  4  Elemen- 
1.  Soll  sie  in  Function  treten,  so  wirft  man  eine  Hand  voll  Kupfer- 
riolkijstalle  in  die  Bleicylinder  und  schliesst  den  Strom,  sobald  die 
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Kupfervitriollösung  bis  an  den  Rand  der  Ausschnitte  gestiegen  ist.  Die 
durchschnittliche  Dauer  einer  fast,  ununterbrochen  zu  analytischen  Zweckes 
benutzten  Batterie  ist  2  '/2  bis  3  Monate.  Innerhalb  dieser  Zeit  bedarf  de 
nur  einer  zeitweisen  Speisung  mit  Kupfervitriol,  von  dem  man  eine  neue 
Portion  in  die  Bleicylinder  wirft,  sobald  die  vorherzugefügte  sich  fast  ge- 
löst hat.  Die  Cylinder  ganz  mit  Kupfervitriol  zu  füllen,  ist  nicht  zweck- 
mässig. Die  Stromstärke  der  Batterie  ist  theils  von  dem  Salzgehalte  und 
der  Fähigkeit  der  Lösung,  Kupfervitriol  aufzulösen,  theils  von  dem 
Stande  der  Kupferlösung  in  dem  unteren  Theile  der  Gläser  abhängig. 
Je  mehr,  in  Folge  der  Zersetzung  des  Kupfervitriols,  Zinkritriol  in 
Lösung  geht,  um  so  mehr  steigt  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösung  und 
um  so  mehr  nimmt  der  Widerstand  in  den  Elementen  ab  und  die 
Stromstärke  zu.  In  dem  Grade  aber,  als  die  Lösung  sich  mit  Zink- 
Vitriol  sättigt,  vermindert  sich  die  Fähigkeit  derselben,  Kupfervitriol 
aufzulösen  und  verdünnt  sich  die  Kupferlösung  durch  beigemischte  Zink- 
lösung; in  dem  Grade  nimmt  die  Stromstärke  ah. 

Man  beobachtet  daher  in  der  ersten  Wirkungsperiode  der  Batterie 
eine  langsame  Zunahme,  in  der  letzten  eine  langsame  Ahnahme  der 
Stromstärke. 

Hat  sich  die  Lösung  mit  Zinkvitriol  gesättigt,  so  krystallisirt  der- 
selbe ans,  und  die  Krystalle  backen  mit  den  Kupfervitriolkrystallen  am 
Boden  der  Gläser  zusammen. 

Die  Stromstärke  ist   dann  so  gering  geworden,    dass  die  Batterie 
nicht  mehr  benutzt  werden  kann.     Bevor  dieser  Moment  eintritt,  IW* 
sich  durch  Abziehen  des  halben  Volumens  der  concentrirten  Lösung  MB 
den  Gläsern,  und  Ersatz  derselben  durch  ein  gleiches  Volumen  Regen- 
wasser die  Wirksamkeit  der  Batterie  auf  weitere  2  bis  3  Monate  ve^ 
längern.    Zum  Abziehen  benutzt  man  eine  heberartig  gebogene  Glasröhre, 
deren  kleinerer  Schenkel  3  Zoll  lang  ist.     An  dem  grösseren  Schenkel 
ist  ein  Kautschukschlauch  und  an   diesem    ein  Glasröhrchen    zum   Auf- 
saugen angebracht.    Die  nöthige  Menge  Regenwasser  lässt  man  in  einen 
dünnen  Strahle  am  Rande  des  Glases  zulaufen.    Wenn  der  Zinkcylinder 
stark  angefressen  ist,   oder  wenn  sich  viel  flockig,  voluminös  abgeschir 
denes  Kupfer  am  Boden  der  Gläser  angesammelt  hat,    nimmt  man  die 
Batterie  auseinander,    reinigt    die  Theile    und  ersetzt  den   Zinkcjlinder 
nöthi  gen  falls  durch  einen  neuen.     Bei   ununterbrochener  Benutzung  der 
Batterie  steigt  die  Kupferlösung  nie  über  die  Ausschnitte  an  den  Blei- 
cylindern,  die  Stromstärke  ist  dann  lediglich  von    dem  Salzgehalte  ifx 
Lösung  abhängig.     Hat  die  Batterie  jedoch  einige  Tage  unbenutzt  ge- 
standen,  so  kann  die  Kupferlösung   bis  in  die  mittleren  Schichten  der 
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Gläser  diffandiren  und  bis  an  die  Zinkcylinder  gelangen,  an  denen  sich 
dann  Kupfer  in  flockig  voluminöser  Form  abscheidet.  Schliesst  man 
nun  den  Strom  wieder,  so  beobachtet  man  anfangs  eine  erhebliche  Zu- 
nahme der  Stärke  desselben  gegen  früher,  wo  die  Kupferlösung  ihre 
normale  Höhe  besass. 

Der  Strom  einer  in  gutem  Zustande  befindlichen  Batterie  aus  4 
Elementen  neuerer  Construction  fällt  stündlich  durchschnittlich  0,100  Grm. 
metallisches  Kupfer  aus  einer  concentrirten  Kupferlösung.  Diese  Menge 
verringert  sich  in  dem  Grade,  als  der  Kupfergehalt  der  Lösung  abnimmt. 
Aus  den  in  obiger  Weise  aus  dem  Kupferschiefer  erhaltenen  Lö- 
sungen wird,  nach  Herrn  Luckow,  bei  einem  Gehalte  derselben  von 
nicht  über  0,09  Grm.  Kupfer,  diese  Menge  in  4  bis  4  ^a  Stunden  be- 
quem durch  den  Strom  einer  Batterie  aus  4  Elementen  ausgefällt. 

Die  Beschaffungskosten  für  1  Element  nebst  Zubehör  an  Draht- 
Bchnüren,  Klemmschrauben  etc.  veranschlagt  derselbe  auf  einen  Thaler, 
die  Betriebskosten  für  ein  solches  per  Jahr  auf  28  Sgr. ;  nämlich  für 
einen  Zinkcylinder  15  Sgr.,  für  5  Pfd.  Kupfervitriol  —  nach  Abzug 
des  Werthes  des  aus  letzterem  gewonnenen  1  Pfd.  Kupfer  ä  10  Sgr.  — 
13  Sgr. 

Nach  den  im  Eislebener  Ijaboratorium  während  emes  Zeitraumes  von  ca. 
^  Monaten  angestellten  zahlreichen  Proben  und  dabei  gemachten  Erfahrungen 
Bu  urtheilen,  werden  die  Batterien  sehr  conservirt  und  in  guter  Wirkung  erhalten, 
^enn  man  sie  recht  sauber  und  stets  geschlossen  hält,  auch  dann,  wenn  sie 
lUcht  gebraucht  werden.  Man  verhütet  dadurch  die  Diffundirung  der  Flüssig- 
Iteiten  und  sichert  sich  einigermaassen  gleichbleibende  Stromstärken.  Sehr  zu 
^pfehlen  ist,  nur  dann  Kupfervitriol  in  massiger  Menge  zuzusetzen,  wenn  der 
Hher  zugefügte  fast  ganz  in  Lösung  gegangen  ist.  Auch  empfiehlt  sich  das 
Abspritzen  der  am  oberen  Theile  der  einzelnen  Elemente  auskrystallisirten  Salze. 

üeber  die  Dauer  der  Zinkcylinder  fehlen  noch  Erfahrungen  ;  wie  es  scheint 
ibd  die  Angaben  des  Herrn  Luckow  richtig,  wenn  die  Batterien  gut  gehalten 
Verden.  Keinenfalls  hat  man  Ursache  über  grossen  Aufwand  an  Zink  und 
Kupfervitriol  zu  klagen. 

Was  die  Stromstärke  betrifft,  so  ist  es  wichtig,  dieselbe  von  Zeit  zu  Zeit 
10  messen. 

Es  bat  sich  herausgestellt,  dass  ungenügende  Stromstärke  eine  oft  recht 
Unge  Dauer  der  Fällungszeit  beansprucht,  obgleich  im  Allgemeinen  schwache 
Ströme  den  Vorzug  verdienen.  Man  construirte  sich  eiu  einfaches  Yoltameter, 
las  man  allwöchentlich  ein  bis  zwei  Mal  zum  Messen  der  Stromstärke  jeder 
Batterie  benutzte,  wozu  man  hinlänglich  Zeit  während  des  Wiegens  des  ausge- 
Ulten  Kupfers  bis  zum  Wiedergebrauch  des  Apparates  hat  Die  Messungen 
ind  seshr  verschieden  ausgefallen.    Während  einer  halben  Stunde  erhielt  man 
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durch  Wasserzersetzung  zwischen  9  und  50  CC.  wechsekide  Mengen  Knall 
Die  Bestimmung  der  Minimalgrenze  möchte  zweckmässig  sein,  festgestellt 
sie  noch  nicht    Sie  muss  schwanken     je  nach  der  zu  bestimmenden  Kupfer- 
menge.     Im  Allgemeinen  hat  sich  gefunden  ,    dass  schwache  Ströme ,  weZcA^ 
durch  9  bis  10  CC.  Kuallgas  pro  30  Minuten  am  angewendeten  Voltameter  re^ 
präsentirt  wurden,  die  Fällungszeiten  zu  sehr  ausdehnten ,  starke  dagegen  äe 
Sauerstoflfgasentwickelung  an  der  Spirale  in  einer  Weise  vermehrten,  dass  die 
Flüssigkeiten  trübe,  und  Schnüre  von  Rückstand  in  die  Höhe  gezogen  wurden. 
Soviel  lässt  sich  aus  den  Strommessungen ,  verglichen  mit  den  erhaltenen  R«* 
sultaten,  entnehmen,  dass  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  ziemlich  weiter 
Grenzen  sich  bewegen  kann ,  ohne  dass  die  Methode  an  Genauigkeit  verliert. 
Bei  einer  Stromstärke ,  die    durch  das  angewendete    Voltameter  mit  16  bis 
25  CC.  Knallgasentwickelung  in  30  Minuten  bezeichet  wurde,  giog  dieF&llnnf 
recht  gut  und  ohne  Stc>rungen  von  Statten.    Diese  Erfahrung  hatte  zur  FolgCi 
dass  man  die  Batterien   aus  3  Elementen  zusammenstellte,  welche  Zahl  voll- 
kommen genügte,  während  der  Strom  von  4  Bleizinkelementen  sich  oft  als  ^ 
stark  erwies.    Eine  Kupfereisenbatterie  liefert  weit  schwächere  Ströme,  als  ein* 
Bleizinkbatterie  von  gleich  viel  Elementen,  selbst  dann,  wenn  erstere  griss^ 
Dimensionen  als  letztere  hat.    Bleizinkbatterien  nur  aus  2  Elementen  bestehend, 
geben  viel  zu  schwache  Ströme. 

Seit  mehreren  Monaten  sind  imEislebener  Laboratorium  9  Bleizinkbat* 
terien ,  meist  aus  3  Elementen  bestehend ,  in  steter  Thätigkeit,  und  hefem  tät- 
lich (24  Stunden)  1 8  Proberesultate,  9  während  der  Tages-,  ebensoviel  währen^ 
der  Nachtstunden.  Der  Laborant  würde  mit  Leichtigkeit  mit  12  Batterien  ^ 
arbeiten  vermögen,  also  täglich  24  Proben  zu  erledigen  im  Stande  sein. 

Schlussbemerkungen. 

Die  Kupferbeslimmung  auf  dem  Wege  der  Electroljse  bat  grosso 
Vorzüge  vor  anderen  Bestimmungsmethoden,  wenn  sie  unter  Beobacb- 
tung  der  als  nothwendig  erkannten  Vorsichtsmaassregeln  darchgef&hr^ 
wird.  Sie  ist  jedenfalls  der  Vervollkommnung  ißlhig  und  wird  ffldt 
hoffentlich  auch  auf  vielfach  zusammengesetzte  Erze,  Producta  and  Le^ 
girungen  Anwendung  verschaffen.  Im  Wesentlichen  bestehen  die  Vor- 
sichtsmaassregeln in  genauem  Ein-  und  Answiegen,  in  Sorgfalt  gegen 
Verapritzung  beim  Auflösen  und  Fällen ,  in  richtigem  Einstellen  des 
Platincy linders  in  die  Flüssigkeit,  in  schneller  Entfernung  des  mit  Kupfer 
belegten  Platincylinders  aus  der  Säure  und  Eintauchen  in  heisses  Wasser, 
und  in  Geschlossenhalten  und  Reinlichkeit  der  Batterie,  die  auf  ihre 
Stromstärke  allwöchentlich  ein  bis  zweimal  zu  prüfen  ist 

Arbeitet  man  in  dieser  Weise,  so  stellen  sich  gegen  andere  Knpfer- 
bestimmuugsmethoden  mannichfache  Vortheile  heraus,  welche  hier  ange- 
deutet werden. 
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a)  Das  ArbeitCD  mit  nur  2  Grm.  Substanz  erleichtert  die  Lösung, 
lässt  leicht  erkennen,  ob  der  Aufschluss  vollständig  ist  und 
ftihrt  zu  sehr  geringem  Säureconsnmtion. 

b)  Die  Austreibung  der  wenigen  Tropfen  freier  Schwefelsäure  ge- 
schieht auf  dem  Sandbade;  alle  Arbeiton  erscheinen  reinlich, 
sogar  elegant,  die  im  Laboratorium  Beschäftigten  werden  nicht 
von  Dämpfen  belustigt. 

c)  Alle  Erscheinungen  von  Anfang  bis  zu  Ende  der  Probe  lassen 
sich  mit  den  Augen  verfolgen  und  so  controliren,  dass  man 
beurtheilen  kann,  ob  alles  in  Ordnung,  oder  Zweifel  an  der 
Richtigkeit  vorliegen.  Beobachtet  man  gute  Zersetzung  ohne 
Verspritzen ,  sitzt  das  Kui)fer  fest  und  mit  seiner  eigenthüm- 
lichen  Farbe  ohne  Sal/rand  auf  dem  Platin  und  ist  die  Flüs- 
sigkeit frei  von  Kupfer  (was  nach  den  Seite  29  und  30  an- 
gegebenen Methoden  zu  prüfen  ist) ,  «?o  kann  man  von  der 
Richtigkeit  der  Probe  überzeugt  sein. 

Directe  Bestimmung  reinen  metallischen  Kup- 
fers (unreines  verräth  sich  sofort  durch  schmutzige  Farbe) 
hat  grossen  Werth  und  führt  zu  scharfen  Resultaten,  Diese 
werden  auch  für  die  vorliegenden  Zwecke,  und  wahrscheinlich 
für  eine  Menge  Erzsorten,  deren  Kupfergehalt  eine  gewisse 
Grenze  nicht  tiberschreitet,  und  in  denen  die  mit  dem  Kopfer 
fallenden  Metalle  fehlen,  mit  Rücksicht  auf  die  groste  Zahl 
gleichzeitig  anzustellender  Proben  in  kurzer  Zeit  erreicht,  wenn- 
gleich die  Einzel-Probe  bis  zu  10  Stunden  Zeit  verlangt.  Ge- 
wissermaassen  ist  durch  Electrolyse  die  Klage  beseitigt,  dass 
kurze  Knpferbestiromangsmethoden  nicht  genau,  genaue  nicht 
kurz  seien. 

d)  Die  Möglichkeit  durch  einen  oder  mehrere  Probirgehtilfen 
ohne  besondere  wissenschaftliche  Ausbildung  je  nach  der  Zahl 
der  Batterien  und  unter  Zuhülfenahme  der  Nacht,  während 
welcher  Aufsicht  nnnöthig  ist ,  eine  sehr  ansehnliche  Menge 
Proben  täglich  erledigen  zu  können,  —  die  Thatsacho,  dass  kaum 
mehr  als  ein  kleines  Bocherglas  für  jede  Probe  zu  reinigen, 
also  HOlfeleistung  und  Bruch  kaum  nenn(*nswerth  ist,  eine 
üeberanstrengung  des  Laboranten  nicht  vorkommt,  während 
der  Fällungszeit  zwei  Reihen  Proben  vorbereitet  und  aufge- 
schlossen werden  können,  sind  Vorzüge  welche  ihren  Werth 
haben. 

r)  Neben  der  Billigkeit    —     die  einmalige  Uanptausgabe  besteht 

3* 
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in  Beschaffung  der  Batterie  nebst  Platincylinder  and  S] 
deren  Abnutzung  gering  erscheint  —  ist  die  £lectrolys< 
sonders  für  den  vorliegenden  Zweck,  die  Schmelzwürd 
der  Schiefer  festzustellen,  deshalb  eine  gute  Bestimm 
methode,  weil  sie  nie  zu  hohe  Gehalte  gibt,  und  wenn 
der  Fall  wäre,  Indicien  auftreten  müssen,  welche  das  U 
Resultat,  besonders  durch  das  anormale  Ansehen  des  gef 
Kupfers,  anzeigen  und  zur  Wiederholung  der  Probe  auffor 
Ein  Schwanken  der  Resultate  gegen  die  Wahrheit  nach 
Seiten  hin  kommt  in  der  That  kaum  vor.  Bei  regelmäss 
Verlauf  der  Arbeiten  sind  Doppelproben  entbehrlich  und 
—  wie  bei  jedem  Probirverfahren  —  nöthig,  wenn  es 
um  sehr  genaue  Ermittelung  handelt. 


Herr  Luckow  fixirte  die  Zeit  bis  zum  Fällen  des  Kupfers 
eine  Probe  auf  höchstens  IV'2  Stunden,  für  die  AusHlllung  bis 
Wiegen  auf  4  —  4^2  Stunden  und  mithin  die  Dauer  der  Analyse 
5  bis  6  Stunden,  während  welcher  Zeit  auch  mehrere  Proben  gleichz 
zu  beendigen  wären.  Er  folgerte  daraus,  dass  täglich  von  früh 
Abends  mit  9  kleinen  Batterien  18  Proben  zu  beendigen  seien 
dass  unter  Znhülfenahme  der  Nacht  dieses  Resultat  schon  mit  6  B 
rien  erreichbar  wäre.  Diese  Voraussetzung  hat  sich  nicht  bestätigt, 
wie  schon  bemerkt,  zwar  zuweilen,  aber  nicht  immer  die  Fällung  in  4 
5  Stunden,  wohl  aber  sicher  in  8  Standen  beendigt  ist,  die  Sichei 
aber  verlangt,  dass  der  Process  nicht  durch  Beschleunigung  an  Vertn 
verliert.  Man  kann  wohl  mit  18  Batterien  in  12  Arbeitsstunden  18 
ben  beenden,  aber  bis  jetzt  nicht  sagen,  dass  eine  Probe  in  6  Stoi 
unter  allen  Umständen  richtig  zu  machen  wäre ;  sie  braucht  in  der  ' 
tO  Stunden.  Dagegen  lassen  sich  mit  9  Batterien  in  24  Standen 
mit  12  Batterien  24  Proben  ohne  Anstrengung  durch  eine  Person  dt 
fahren.     Die  Arbeitstheilung  ist  dabei  zweckmässig  folgende: 

Der  Laborant  findet  früh  beim  Antritt  die  9  bis  12  durch  Sä 
aufgeschlossenen  Proben  erster  Reihe  in  den  Bechergläsern  vor,  w( 
Tags  vorher  vorbereitet  wurden.  Er  setzt  sie  zur  Fällung  an 
lässt  die  Batterien  8  Stunden  wirken.  Während  der  Fäilongszeit  w€ 
18  bis  24  neue  Proben,  die  2te  und  dte  Reihe,  eingewogen,  gebr. 
aufgeschlossen  und  zur  Seite  gestellt.  Nachmittags  wiegt  man 
Kupfer   von    der  Tagesfällung ,  die  2te  Reihe  wird   sodann   für 
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Nftchtfkllnng  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  ausgesetzt  und 
un  anderen  Morgen  gewogen,  die  dritte  Reihe  zur  Fällung  angestellt 
nnd  die  4te  und  5te  Reihe  wieder  vorbereitet. 


Ausdehnung   der  Electrolyse   auf  kupferreiche  Sub- 
stanzen. 

Eingangs  dieser  Abhandlung  ist  der  Schwierigkeiten  und  Umständ- 
lichkeiten gedacht,  welche  bei  DurchfQhrung  der  schwedischen  Kupferprobe 
auftreten.  Es  lag  der  Wunsch  nahe  auch  diese  Probe  abzuwerfen  und 
durch  eine  einfachere,  weniger  Zeit  raubende,  leicht  ausfahrbare,  aber 
sichere  Resultate  gebende  Probe  zu  ersetzen.  Dahin  zielende  zahlreiche 
Versuche,  mittelst  der  Electrolyse  zum  Ziele  zu  gelangen,  sind  bereits 
im  Eislebener  Laboratorium  angestellt.  Man  hat  gegründete  Hoffnung, 
das  electrolytische  Verfahren  auch  für  kupferreiche  Substanzen  anwenden 
ZQ  können  und  diejenige  Genauigkeit  zu  erreichen,  welche  unerlässlich 
ist,  d.  h.  sich  in  Differenzen  bewegt,  die  ^jio  ^/o  des  Kupfergehalts  nicht 
Qbersteigen. 

In  der  für  Schieferproben  mit  geringem  Eupfergehalt  beschriebenen 
Art  und  Weise  zu  arbeiten,  war  mit  Spursteinen  nicht  möglich.     Man 
erhielt  in   der   Regel    zu    wenig   Kupfer,    selten   zu   viel    durch   aus- 
geschiedenes Silber,  von  welchem  die  einige  60  Proc.  Kupfer  führenden 
Sporsteine    •/lo    —    */io    Proc.    enthalten.     Es    fand   sich,   dass   das 
Silber  entweder  vollständig  mit  dem  Kupfer  ausgefällt ,  oder  abgeschieden 
Werden  mnss,  ehe  der  galvanische  Strom   einwirkt.     Die  Abscheidung 
ist  deshalb  schwierig,  weil  jede  Spur  von  Salzsäurcüberschuss  die  Aus- 
ftUnng  des  Kupfers  in  fester  Gestalt  stört,  man  muss  sich  deshalb  eine 
sehr  yerdflnnte  Salzsäure  bereiten  und  darf  aus  einer  Bürette  nur  soviel 
ansetzen,  als  zur  Bildung  von  Chlorsilber   nöthig   ist.     Da   das  Silber 
108  den  Spursteine    stets   genau  bestimmt  wird,   so   lässt  sich    dieser 
Pordenmg  durch  Rechnung  leicht  genügen.    Will  man  das  Silber  gal- 
vanisch mitftllen  und  später  in  Abzug  bringen,  so  muss  man  mit  voll- 
ständig chlorfreien  Säuren  arbeiten.    Eine  andere  Schwierigkeit,  zu  ver- 
httten,   dass   sich  das  Kupfer  nicht  locker  an   das  Platinblech   ansetzt, 
moBBlte   beseitigt   werden.     Nothwendig   war   ferner   die   Vergrösserung 
der  Oberflädie  des  Platincylinders  zur  Aufnahme  grosser  Kupfermengen 
m  2  Orm.  Substanz  behufs  Abkürzung   der  Fällungszeit;   ferner  die 
Vennddnng  jeder  lösenden  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  die  grosse 
Fliehe  nach  Unterbrechung  des  Stromes  durch  eine  besondere  Proce- 
dnr;  femer  die  Ennittelang  passender  Stromstärke  unter  Vermeidung 
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von  Spritzverlusten;  endlich  die  Bestimmung  des  VerdOnnungsgrades  der^ 
Salpetersäure,  deren  Stärke  mit  der  Ausfällung  grosser  an  Salpeters 
säure  gebundener  Kupferniengen  zunimmt. 

Zur  Zeit  hat  man  gefunden,  dass  es  zweckmässig  ist  in  folgendem 
Weise  zu  verfahren. 

1.  Es  werden  2  Grm.  Substanz  mit  Salpetersäure  vorsichtig  ud  ^ 
unter  Vermeidung  jedes  Verlustes  so  lange  digerirt  bis  sich  de= 
Schwefel  in  kleinen  Kugeln  abscheidet. 

2.  Nach  Fällung  dos  Silbers  durch  einige  CC.  von  2,22  CC.  auji 
1000  CC.  mit  Wasser  verdünnter  Salzsäure,  von  welcher  1  CCZ 
=  1  Mgrm.  Silber  fällt,  und  Neutralisation  mit  Ammoniak  erfolgr^ 
Zusatz  von  15  bis  höchstens  20  CC.  Salpetersäure  und  Filtration 
in  ein  Becherglas  unter  Wasserzusatz  bis  zur  Marke  von  200  CC7. 
Inhalt.     Schwefelsaure  Salze  sind  thunlichst  zu  vermeiden. 

3.  Die  galvanische  Ausfällung  des  Kupfers  geschieht  durch  eine 
Batterie  von  5  kleinen  oder  4  etwas  grösseren  Bleizinkelementen. 
Wenn  das  zur  Messung  der  Stromstärke  benutzte  Voltameter 
50  bis  75  CC.  Knallgas  in  30  Minuten  lieferte,  so  verlief  die 
Abscheidung  normal.  Schwächere  Ströme  verzögerten  die  Fällmig 
oder  fällten  das  Kupfer  nicht  vollständig,  stärkere  bewirkten  oft 
lockeren  Ansatz  des  Kupfers,  bleigraue  unansehnliche  Farbe  deg- 
selben  und  starkes  Spritzen,  gegen  welches  zur  Vermeidung  von 
Verlusten  besondere  Vorkehrungen  getroffen  werden  mussten. 

4)  Wichtig  und  unerlässlich  ist    der  Abzug   der   sauren    Flüssigkeit 
vor  dem  Entfernen   der  Leitungsdrähte,    weil   sonst   die   lösende 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  gefällte  Kupfer  unvermeid- 
lich   wird   und    diese    Einwirkung   um   so   störender    auftritt,  je 
grösser  die  Fläche  des  Platincylinders  ist,  welche  man  für  kupfer- 
reiche Substanzen  zu  geben  gezwungen  wird.    Man  entfernte  die 
Flüssigkeit    unter  Fortwirkung   des  Stromes   dadurch,    dass  man 
einen  mit  langem  Rohre  versehenen  Trichter  so  in  das  Glas  stellte, 
in    welchem    sich   die   entkui)forte    Flüssigkeit    befand ,    dass  die 
Röhre  den  Boden  des  Glases  berührte,  —  durch  den  Trichter  ans 
einem  Gcfäss  R(»genwasser  zulaufen  Hess,  welches  die  saure  Flüssig- 
keit verdrängte  und  unter  dem  Rande  des  Glases  durch  das  da- 
selbst  angebrachte  Loch    auszufliessen    zwang.     Der  Abfluss   des 
Wassers  durch  den  Hahn  dauerte  so  lange,  bis  das  antergestellte 
grosse  Becherglas    fast    vollgelaufen  war.     Erst  dann  wurde  der 
galvanische  Strom  durch  Lösen  der  Klemmschrauben  nnterbrochen, 
der  Platine)  linder  herausgenommen,  in  heissem  Wasser,  dann  in 
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Alkohol  abgespült  and  endlich  schnell  bei  massiger  Temperatur 
getrocknet  und  gewogen.  In  dieser  Weise  gefällt ,  setzt  sich  das 
Kupfer  gleichmässig  stark,  fest  und  glänzend  am  Platin  ab.  —  Die 
Fig.  2,  Taf.  II  macht  den  Apparat  und"  die  Gestalt  der  Platinspirale 
ersichtlich.  Die  Behauptung,  dass  man  durch  den  galvanischen 
Strom  das  Kupfer  auf  dem  angegebenen  Wege  nicht  vollständig  extra- 
hiren  könne,  hat  sich  auch  bei  reichen  Substanzen  als  irrig  er- 
wiesen, die  Abscheidung  gelingt  vollkommen,  wenn  man  die  Ur- 
sachen des  Missliugens  erforscht  und  die  nöthigen  Vorsichtsniaass- 
regeln  nicht  ausser  Acht  lässt,  sondern  wie  beschrieben  verfährt. 
Die  Abscheidung  in  der  Flüssigkeit  zurückgebliebener  Kupferreste 
durch  passende  Reagentien  und  nochmalige  Behandlung  der  sie 
gelöst  haltenden  Flüssigkeit  durch  den  galvanischen  Strom  lässt 
sich  vermeiden  und  würde  viel  zu  umständlich  sein.  Die  Versuche 
grössere  Mengen  Kupfer  electrolytisch  richtig  zu  bestimmen  sind 
noch  nicht  abgeschlossen,  sondern  werden,  voraussichtlich  mit 
gutem  Erfolg,  im  Eislebener  Laboratorium  fortgesetzt. 

Nachtrag. 

Während  vorstehende  Abhandlung  zum  Druck  vorbereitet  wurde, 
Schien  in  Dinglers  polytechnischem  Journal  Bd.  190  lieft  3  eine 
Äbliandlung :  „lieber  vergleichende  Prüfung  einiger  äl- 
»teren  Kupferbestimmungsmethoden,  nebst  Angabe 
i«eioer  neuen  maassanalytischen  Bestimmungsmet  hode, 
jjvon  Dr.  H.  Schwarz."  Nachdem  Heft  4  des  angezogenen  Ban- 
des den  Schluss  jener  Abhandlung  gebracht,  erfordert  der  Schluss- 
iMtösus  derselben  eine  specielle  Erwiderung ,  aus  welcher  zu  ersehen  ist, 
Warum  die  zwar  gelehrte,  aber  von  sehr  unpraktischen  Vorschlägen  be- 
gleitete Methode  des  Herrn  Dr.  Schwarz,  auf  deren  „Neuheit"  der 
Verf.  ein  ungebührliches  aber  nicht  entscheidendes  Gewicht  legt,  keine 
Berficksichtigung  finden  konnte. 

Zuvörderst  ist  die  Behauptung  unrichtig,  dass  diese  bisher  noch 
nicht  bekannte  Methode  der  Prüfung  angeblich  nicht  unterzogen  worden 
sei,  weil  xanthogensaures  Kali  nicht  von  den  Fabriken  bezogen  werden 
könne.  Hätte  es  in  der  Absicht  gelegen,  mit  xantliogensaurem  Kali 
zu  arbeiten,  so  kann  sich  Herr  Dr.  Schwarz  versichert  halten,  dass 
die  genannte  Verbindung  auch  ohne  seine,  grösseren  Werken  entlehnte 
Vorschrift  zur  Darstellung  jenes  Präparates  von  den  im  hiesigen  La- 
boratoriom  thätigen  und  wissenschaftlich  ausgebildeten  Personen  bereitet 
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worden  wäre.    Specielle  Gründe  für  Nichtprüfang  des  Schwär 
Verfahrens  sind  folgende : 

a)  nach  pag.  301  des  4.  Heftes  vom  190  Bd.  des  Din, 
sehen  Journals  ist  derjenige  Weg,  den  Herr  Dr.  Sei 
für  die  Praxis  am  meisten  empfehlen  möchte,  folj 
Bei  armen  Erzen  werden  10  Grm.,  bei  mittleren  Erze 
2  bis  3  Grm.,  bei  reichen  Erzen  1  Grm.  abgewogen ! 
hat  Herr  Dr.  Schwarz  das  Mittel  anzugeben  vergess 
Hülfe  dessen  es  möglich  wird,  einem  schwarzen  Schiefe 
a  priori  anzusehen,  zu  welcher  Classe  dasselbe  zu  zähl 
möchte. 

Schon  die  erste  und  eine  Forderung  kennzeich 
Nichtanwendbarkeit  seines  Verfahrens  für  die  Praxis 

b)  Da  xanthogensaures  Kali  neben  Kupfer  auch  Blei,  Eisen, 
und  Kobalt  fällt,  so  muss  das  Kupfer  von  diesen  IV 
zunächst  abgeschieden  werden. 

Herr  Dr.  Schwarz  wählt  zu  diesem  Behuf e  di 
Chemikern  längst  als  unvollkommenste  Art  bekannte  A 
düng  mit  Ammoniak,  deren  Unvollkommenheiten  „sich  ine 
wie  er  angibt  „in  keinem  Falle  so  gross  gezeigt,  d: 
Grenzen,  welche  die  Preisaufgabe  gezogen,  dadurch  übers 
worden  wären."  Hier  hat  man  jedoch  andere  Erfal 
gemacht  und  auch  anderwärts  bei  Prüfung  ähnlicher  Vor 
constatirt,  dass  für  die  generelle  Natur  der  Mannsfeldei 
fer  dieser  Abscheidungsmodus  durchaus  nnanwendl 
Auf  analytischem  Wege  wurde  der  Kupfergehalt  dreier 
fersorten  genau  bestimmt  zu 

0,373  Proc.         3,670  Proc.         12,330  Proc. 

Proc.       Proc. 
a.  Die  erste  Uebersättigung 
der    Schiefersolution    mit 
Ammoniak  entzog  dem  Ei- 
senoxyd etc 0,321     3,474 

ß.  Der  gut  ausgewaschene  Nie- 
derschlag von  a  in  Salz- 
säure gelöst  und  mit  Am- 
moniak gefällt,  gab  Lö- 
sung worin       ....       0,030     0,184 

0,351     3,658 
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Proc.       Proc.         Proc. 
üebertrag     0,351     3,658      12,288 
y.  Der  Niederschlag   von  ß 
wieder  in  Salzsäure  gelöst 
and  mit  Ammoniak  gefällt, 
gab  Lösung,    worin  noch       0,018     0,019       0,053 

Summa  0,369     3,677     12,341 

Der  Rückhalt  des  Niederschlags  an  Kupfer  übersteigt 
also  bei  einmaliger  Fällung  schon  die  Grenzen ,  welche  die 
Preisaufgabe  stallt,  so  dass  zweimalige  Fällung  unerlässlich 
wird.  Diese  lästige  Arbeit  sucht  Herr  Dr.  Schwarz  pag.  302 
1.  c.  durch  Einführung  einer  unzuverlässigen  „Correction"  zu 
umgehen ! !  Was  nützt  aber  ein  scharfer  Bestimmungsmodus» 
wenn  eine  Methode  von  solchen  Prämissen  ausgeht,  als  höch- 
stens anmaassende  und  unbegründete  Behauptungen  in  die  Welt 
zu  schicken,  wie  eine  solche  der  Schluss-Satz  der  Abhandlung 
des  Herrn  Dr.  Schwarz  ausdrückt:  „dass  man  mit  dieser 
„neuen  Methode  eine  Genauigkeit  erreicht,  welche  auf  den 
^bisherigen  Wegen  nicht  erreicht  werden  konnte." 

c)  Der  an  und  für  sich  mit  den  Rücktitrirungen  umständliche 
maassanalytische  Fällungsmodus  des  Kupfers  mit  xanthogensanrem 
Kali  wird  durch  vorgängige  annäherende  Bestimmung  des  Kupfers 
mit  Cyankaliam  aus  der  ammoniakalischen  Schiefersolution  für 
die  praktische  Ausführung  noch  werthloser. 

Dieser  Leitstern  versagt  ausserdem  für  die  generelle  Natur  des 
Kiefers  seinen  Dienst,  da  alles  Zink,  welches  bis  zu  12  Proc.  in 
^en  Schiefern  auftritt,  in  jener  ammoniakalischen  Lösung  zugegen  ist, 
Und  da  bei  solchen  Umständen  bekanntlich  die  Methode  mit  Cyanka- 
liam ganz  unbrauchbare  Resultate  gibt.  — 

Uebrigens  ist  auch  das  Klarschütteln  keine  angenehme  wohl  aber 
Sehr  zeitraubende  Arbeit. 

Was  Herr  Dr.  Schwarz  über  die  Verbesserungen  der  Luckow'- 
schen  Probe  sagt,  kann  als  genügend  nicht  betrachtet  werden,  und  ist 
desshalb  einfach  auf  das  Referat  zu  verweisen.  Wenn  schliesslich  der 
gelehrte  Herr  so  „auffallend"  findet,  dass  ein  Beamter  der  Gewerk- 
schaft den  Preis  erhielt,  noch  dazu  für  eine  Methode,  welche  bloss  eine 
Oombination  älterer  Yerfahrungsweisen  ist,  so  diene  ihm  zur  Antwort, 
dass  das  Goncnrrenzaasschreiben   vom  6.   Mai   1867   die  Betheiligung 
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gewerkschaftlicher  Beamten  nicht  ausschliesst ,  jeder  Bewerber  sich  so- 
mit deren  Concurrenz  gefallen  lassen  musste,  ferner  absolut  neue  Ver- 
fahruDgsweisen  gar  nicht,  sondern  nur  praktisch  branchbare  verlangt 
wurden,  und  die  Reaction  xanthogensaurer  Salze  auf  Kupferoxydlösungen 
auch  keine  Entdeckung  des  Herrn  Dr.  Schwarz,  sondern  eine  schon 
lange  bekannte  Erfindung  von  Zeise  ist,  die  ebenfalls  bloss  erst  für 
die  Technik  Anwendung  finden  sollte. 

Es  wäre  auch  höchst  unpraktisch  gewesen,  wenn  man  nach  den 
Intentionen  des  Herrn  Dr.  Schwarz  von  der  Betheiligung  an  der 
Concurrenz  gerade  diejenigen  Personen  hätte  ausschliessen  wollen,  welche 
auf  Grund  ihrer  vielfachen  Erfahrungen  ganz  besonders  qualificirt  er- 
scheinen mussten,  diesen  Gegenstand  zu  verfolgen.  Wenn  endlich  das 
qu.  Verfahren  zuletzt  als  „unerhört"  bezeichnet  wird,  so  dürfte  nach 
objectiver  Beurtheilung  aller  in  Betracht  kommenden  Verhältnisse  in 
der  That  vielmehr  die  Logik  „unerhört"  erscheinen,  welche  zu  solchem 
Schlüsse  führt. 

Wo  es  so  wie  hier  auf  der  Hand  lag,  wo  die  vielfachen  Erfah- 
rungen im  Eislebener  Laboratorium  eine  klare  Einsicht  gestatteten,  wo 
die  Literatur  bereits  entschieden  hatte,  dass  die  betreffenden  Vorschläge 
zu  einem  günstigen  Resultate  nicht  führen  konnten,  da  musste  die  Prü- 
fung zur  Vermeidung  von  nutzloser  Arbeit  unterbleiben.  Sie  kann  m- 
dessen  jederzeit  nachträglich  vorgenommen  werden,  wenn  Jemand  sich 
finden  sollte,  der  den  Wettkampf  wagt  und  die  Kosten  riskirt.  Die 
Mannsfeldische  Gewerkschaft  hat  sogar  in  vorliegendem  Falle  mehr  ge- 
than,  als  nach  der  Bekanntmachung  des  Preisausschreibens  gefordert 
werden  konnte,  indem  noch  eine  zweite  Methode  honorirt  wurde.  Sie 
hat  damit  offenbar  nicht  bloss  in«  ihrem  Interesse  gehandelt,  sondern 
auch  der  Technik  im  Allgemeinen  ein  Opfer  gebracht.  Ueber  den 
Werth  beider  prämiirten  Kupferbestimmungsmethoden,  wenn  sie,  wie 
unter  allen  Umständen  nöthig,  mit  Beobachtung  der  atigegebenen  Vo^ 
sichtsniaassregeln  ausgeführt  werden,  kann  es  auch  für  qualificirte  dritte 
Personen  nicht  schwierig  sein,  bald  ins  Klare  zu  kommen. 

Durch  die  Preisaufgabe  ist  für  die  Mannsfelder  Schiefer  der  beab- 
sichtigte  Zweck  vollkommen  erreicht  worden. 

Inzwischen  wird  wohl  auch  noch  manches  andere  Kupfer-Berg-  um 
Hottenwerk  das  Bedürfniss  fühlen,  schnell  und  mit  genügender  Sich» 
heit  den  Kupfergehalt  von  Erzen  und  Produkten  bestimmen  zu  könnei 

Es  lässt  sich  deshalb  annehmen,  dass  die  von  verschiedenen  Seite 
gemachten  Vorschläge  noch   weiter    geprtlft   und  durch  zweckmäsaic 
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ibänderuDgcn  die  empfohlenen  Methoden   auch   fQr  andere   Erze   etc. 
)raQchbar  gemacht  werden. 


Apparat  zur  Entwickelung  von  Schwcfelwassertoflf-,  Wasser- 
stoff und  Kohlensäuregas. 


Von 


Clemens  Ullgren. 

Bei  der  Construction  der  ßasentwickelnngs-Apparate  zum  Bedarf 
)r  Laboratorien  ist  man  im  Allgemeinen  demselben  Princip  gefolgt, 
IS  bereits  für  das  D  ö  b  e  r  e  i  n  e  r  'sehe  Wasserstoff-Feuerzeug  zu  Grunde 
legt  worden,  nämlich :  den  eigenen  Druck  des  entwickelten  Gases  die 
iströmung  der  Säure -zum  Zink,  Schwefeleisen  etc.  reguliren  zu  lassen 
m  hat  dadurch  gesucht,  eine  constantc  Gasentwickelung  zu  gewinnen, 
reu  Schnelligkeit  von  Anfang  an  durch  die  Stellung  des  Hahns,  der 
m  Gase  Abzug  aus  dem  Apparate  verschafft,  bestimmt  wird.  Ohne 
j  Vortheile,  welche  diese  Apparate  besitzen  mögen,  in  Abrede  stellen 
wölben,  muss  ich  dennoch  bemerken,  dass  selbige  nach  den  von  mir 
machten  Erfahrungen  nicht  ganz  befriedigend  gewesen  sind,  und  zwar 
aptsächlich  wegen  zweier  schwachen  Punkte  derselben,  theils  in  Be- 
!ff  unvollkommener  Dichtigkeit  in  denjenigen  Theilen  des  Apparats, 
rin  das  Gas,  dessen  Druck  ein  Gegen  wicht  gegen  die  zuströmende 
ure  bilden  soll,  sich  befindet,  theils  in  Betreff  der  Vermischung  der 
ure  mit  der  gebildeten  Salzsolution ,  wodurch  die  Wirksamkeit  der 
uro  zu  schnell  abgeschwächt  wird. 

Ich  bin  daher,  bei  der  Einrichtung  neuer  Gasentwickelungs-Appa- 
:e  für  das  hiesige  Laboratorium ,  von  folgenden  Grundsätzen  ausge- 
ngen :  1)  die  Säure  in  einen  besonderen  Behälter  zu  thun,  voUkom- 
n  von  der  Gasentwickelungsmaterie  abgetrennt;  2)  Moderiren  der 
imelligkeit  des  Gasstromes  dadurch ,  dass  der  Zulauf  der  Säure  di- 
!t  regnlirt  wird;  3)  die  gebildete  Salzsolution  so  vollkommen  als 
iglich  von  der  Gasentwickelungsmaterie  abzusondern. 
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IM«  Einrichtang,  welche  die  Apparate  erhalten  habCD,  nm  die  fc 
mit  beabsichtigten  Zweclie  kd  erfüllen,   wird  man  ans   der  beigeflgW 
Zeichnnog  ersehen  können ,  die   einen  Schwefelwasaerstoff-Apparat  du- 
Btellt,  wie  selbiger  während  der 
letzten  Jahre   im   hiesigen  La-  ■■  '* 

boratoriam  angewandt  worden 
ist.  a  ist  ein  hölzernes  Gestell, 
welches  die  verschiedenen  Theile 
des  Apparats  tr3gt.  R  ist  der 
für  die  Säure  bestimmte  Be- 
hälter; hierzu  wird  eine  der- 
maassen  verdünnte  SalzäJtnre  an- 
gewandt ,  dass  sie  zu  rauchen 
aufgebort  hat.  Dieselbe  Art 
Sftnre  verwendet  man  auch  zum 
Wasserte  ff-  ond  Kohlensäure- 
Apparat.  G  stellt  das  Gasent- 
wickeln ngs-Gefäss  dar ,  dessen 
oberer  cylindrischerTheilSuhwe- 
feleisen  in  kleinen  Stücken  ent- 
hält, die  durch  einige  Ghsstücke 
am  Niederfallen  in  den  anderen, 
erweiterten  Theil,  der  als  Be- 
bälter für  die  gebildete  Salz- 
solntion  dient,  verhindert  werden. 
Das  Gefäss  R  ist  oben  durch 
einen  mit  einem  Glasrohr  ver- 
sehenen Kork  nnvollkommen  verschlossen.  Ein  starkes  Eubhiik' 
röhr  k  ist  mittelst  eines  metallenen  Drahts  um  eine  TubolitBr 
am  Fusse  des  Gewisses  befestigt  und  mit  seinem  anderen  Theil  oB 
dem  Rohr  des  Glashahns  r,  das  in  den  Kaatachnkstopfen  p  eiIlg^ 
passt  ist,  vereinigt.  Dieser  Hahn  dient  dazu,  den  Zuflnss  der  Siin 
in  das  Gasentwickelungsgefäss  zd  regnliren.  Fast  unmittelbar  nuk- 
dem  die  ersten  Tropfen  auf  das  Shwefeleisen  herabgefallen  sind ,  be- 
ginnt die  Gasentwickelung,  die  sich  mittelst  des  Hahnes  r  sehr  MM 
bis  zu  der  Schnelligkeit,  die  man  wünscht,  reguliren  Usst.  In  Folge 
der  Dimensionen  des  Behälters  R,  nngefilbr  11  Centimeter  im  DiameUr 
nnd  20  Centimeter  hoch ,  sammt  der  Lage  des  Hahnes,  die  bedenteod 
unter  dem  Behälter  ist,  wird  die  Terändernng  in  der  Schnelligkeit  des 
Gasstromes,  die  dadurch,  dass  das  Nivean  in  R  nach  ond  nadi  liiikt,  ver- 
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asst  werden  kann,  fttr  alle  gewöhnlichen  Operationen  so  gut  als  keine. 
Ihrend  die  Säure  langsam  auf  das  Schwefeleisen  herabiliesst,  ge- 
int sie  Zeit  fast  vollständig  gesättigt  zu  werden  und  sammelt  sich 
unteren  Theile  von  G.  als  Salzsolution.  Diese  kann  abgezapft  wer- 
dadorch,  dass  man  das  in  einem  Kautschukstopfen  bewegliche  Rohr  t  in 
3  horizontale  Lage  herabbeugt  und  diejenige  Junctur,  womit  es  sonst 
n  geschlossen  ist ,  entfernt.  Falls  es  nötbig  sein  sollte ,  ist  nichts 
Wege,  im  Laufe  der  Gasentwickelung  diese  Abzapfung  zu  bewerk- 
ligen.  Man  beschleunigt  in  diesem  Falle  nur  etwas  die  Schnellig- 
;  der  Gasentwickelung. 

Das  entwickelte  Gas  geht  weiter  durch  die  Waschflasche  T.  So- 
d  der  Strom  unterbrochen  werden  soll,  wird  der  Hahn  r  geschlossen, 
r  Gasstrom  hört  sodann  nach  ungefähr  einer  Minute  auf.  Wünscht 
Q  diese  geringe  Gasmenge,  die  sich  nach  Schliessung  des  Hahns  ent- 
ikelt,  abzuleiten,  ist  diess  leicht  zu  bewerkstelligen  dadurch,  dass  man 
tatt  des  einfachen  Rohrs  m ,  welches  zur  Waschflasche  leitet ,  ein 
ohr  nebst  einem  Ableitungsschlauch  mit  Quetschhahn  anwendet,  oder 
h  dadurch,  dass  man  in  der  dritten  Tubulatur  an  der  Waschflasche 
einfaches  Ableitungsrohr  anbringt,  dessen  in  die  Waschflasche  ein- 
:hobenes  Ende  zugeblasen,  an  der  Seite  aber  mit  einem  Loche  ver- 
3n  ist ;  dieses  Loch  wird,  wenn  man  das  Rohr  etwas  höher  empor- 
t ,  vom  Eautschukstopfen  geschlossen ,  wird  aber  wieder  frei ,  so- 
1  das  Rohr  hinuntergeschoben  wird. 

Wenn  ein  solcher  Apparat  eine  längere  Zeit  augewandt  worden, 
;  der  Fall  ein ,  dass  die  Säure ,  welche  in  das  Gasentwickelungs- 
ss  herabträofelt ,  einen  offenen  Weg  durch  das  Schwefeleisen ,  den 
£  etc.  findet ,    so   dass  sie   nicht    ferner  in  hinreichende  Berührung 

der  Gasentwickelungsmaterie  geräth.  Rttcksichtlich  der  Wasser- 
•  and  Eohlensäure-Apparate  ist  diesem  Fehler  durch  ein  gelindes 
Utein  des  Entwickelungs-Cylinders  leicht  abzuhelfen ;  das  Schwefel- 
D  dagegen  muss  durch  einen  eingebrachten  eisernen  Draht  in  seine 
ite  Lage  versetzt  werden. 

Man  wird  übrigens  finden ,  dass  diese  Apparate  leicht  und  zu 
im  billigen  Preise  angeschafft  werden  können  und  ich  hege  die  Hoff- 
g,  dass  sie  in  ihrer  Anwendung  sich  auch  an  anderen  Orten  befrie- 
nd  ausweisen  werden. 

Stockholm,  den  31.  Sept.  1868. 


UllgreD ;  Modificirte  Form  des  Fresenius- Will 'sehen  AppanU. 


Eine  modificirte  Form  des  Freseuius-'Will'scht 
Apparates  zur   Bestimmung  vou  Kohlensäure. 


C.  Ullgren. 


Ä  in  Fig.  2  ist  d; 
welches  die  für  d 
selznng  erfordernd 
enlhäit;  sie  wird 
das  bei  a  eingebt 
Rohr  b  am  Au: 
gehindert.  Diesem 
ist  oben  durch  di 
schlifTene  Haube 
schlössen.  Wennd 
in  A  eingefllUt 
soll,  wird  der  Ka» 
stopfen  d  ,  der 
Rohr  b  nicht  di 
Gchllesst ,  weggen 
B  ist  das  Rohr, 
zum  Trocknen  d 
weichenden  Gases 
es  wird  mit  so  viel 
fetsänre  angefflili. 
Kugel  e  beim 
sangen  zn  fassen  < 
Nachdem  die  '. 
säure  -  Entwickeln: 
»ird  D  erwärmt,  die  Haube  c  weggenommen  und  d. 

b  mit  einem  Cblorcalciumrohr  verbanden,  worauf  man  eine  hinls 

Menge  Laft  dorcb  den  Apparat  saugt. 

Die  Kohlensäure  wird  vollstitndig  getrocknet,  auch  wenn  d 

blasen  in  B  sehr  schnell  auf  einander  folgen  and  die  FlOssigkei 


gehört  hat, 
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Zur  bequemeren  Handhabung  des  Apparats  hat  derselbe  seinen 
Platz  in  einem  kleinen  Gestell  aus  lackirtem  Blech,  das  in  der  Zeich- 
nnng  durch  punktirte  Linien  angedeutet  ist. 

Im  Cylinder  F.,  dessen  Weite  zum  Kautschukstopfen  des  Gefässes 
D  passt,  kann  das  obere  Rohrsystem  je  nach  Bedttrfniss  bei  Seite 
gestellt  werden.  *) 


1 1 1  'I  r/ 


ttt^Vt- 


Wasserbad  für  mehrere  kleine  Abdampfschalen, 

mit    nur    einer     einfachen    Gaslampe     erwärmt. 

Von 

C.  TJllgren. 

Fig.  3.  s  in  Fig.  3  ist  ein  länglicher  Be- 

e  t  ^        t  ^  hälter  aus  Kupfer,  der  das  Was- 

ser enthält ;  r  ist  ein  eben  sol- 
cher etwas  grösserer  Behälter, 
der  sich  unten  mittelst  des  Rohres 
r  öffnet,  in  welches  die  Flamme 
einer  Bunsen'schen  Gaslampe 
hineingeftlhrt  wird.  Der  Behälter 
s  ruht  auf  Vorsprangen,  die  aus 
dem  Gefässe  r  hervorgehen. 
Etwas    höher    hinauf    an    der 


•'/y/////v/v////y//////  . /^.v.:  '!. 
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V'io  il-T  natürlichen  Grösse. 
Die  Breite-  der  halben  Länge. 

inneren  Seite  des  Behälters  r  befindet  sich  eine  Leiste,  worauf  der 
Deckel  t  aus  verzinntem  Kupfer  oder  aus  Porzellan  ruht.  Derselbe  ist 
mit  runden  Oeffnungen  versehen,  um  die  Abdampfschalen  in  Empfang 
zu  nehmen ;  die  Oeffnungen  können  übrigens  mit  Ringen  und  kupfernen 
oder  porcellanenen  Deckeln  geschlossen  werden,  a  ist  ein  hölzerner 
Behälter,  in  der  Form  eines  gewöhnlichen  Schemels,  welcher  das  Was- 
serbad trägt.  Die  herablaufenden  Giebel  desselben  dienen  als  Füsse. 
Es  ist  deutlich,  dass  die  Wärme  von  den  Lampengasen,  die  zwi- 
schen r  und  s  und  zuletzt  unter  t  hinströmen  ,  auf  diese  Weise  sehr 
wohl  zu  gute  gemacht  werden.  Das  Wasser  wird  in  den  Behälter  s 
durch  ein  Loch  in  der  einen  Ecke  des  Deckels  eingegossen.  Mittelst 
eines  durch  den  Deckel  führenden  Glasrohrs  kann  man  auch  leicht  das 
Wasser  in  s  in  Verbindung  mit  einem  geeigneten  anderen  Wasser- 
znflusse  bringen,  um  ein  constantes  Niveau  zu  erhalten. 


♦)  In  Betreff  ähnlicher  Modificationen  des  Apparates  zur  Kohlensäurebe- 
Stimmung  von  Geissler  u.  A.  vergl.  meine  Anleit.  zur  quant  Anal.  5te  Aufl. 


S.  866. 


R.  F. 
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lieber  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in 
Mineralwassern  mittelst  Jodlösung. 

Von 

0.   C.  Wittstein. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralwässern  mittelst 
Jods  hat  eine  gewisse  Berühmtheit  erlangt;  es  war  daher  nicht  zu  Te^ 
wundem,  dass  einer  meiner  Praktikanten,  der  eine  solche  BestimmoDg 
vornehmen  wollte ,  und  dem  ich  hinsichtlich  der  Ausführung  zunlchst 
die  Wahl  der  Methode  überliess,  sich  sofort  für  jene  entschied,  und  erst 
dann  dieselbe  wieder  aufgab,  nachdem  ich  Aieine  Bedenken  dagegen  ge- 
äussert hatte.  Im  allgemeinen  Jnteresse  halte  ich  für  geboten,  diese 
Bedenken  nun  auch  öffentlich  zur  Sprache  zu  bringen. 

Unter  den  neuen  Präparaten,  welche  in  die  (1850  erschieneoe) 
zweite  Auflage  meiner  Präparatenkunde  aufgenommen  werden  soUteD, 
befand  sich  auch  das  Jodoform,  und  bei  Ermittelung  der  zur  zweck- 
massigsten  Darstellung  desselben  zu  gebenden  Vorschrift  sah  idi  Ducb 
veranlasst,  auch  das  Verhalten  des  Jods  zu  kohlensaurem  Kali  nfth^ 
zu  Studiren.  Was  ich  damals  darüber  beobachtet ,  ist  nicht  bloss  der 
zweiten ,  sondern  auch  den  beiden  folgenden  Auflagen  einverleibt  wo^ 
den,  scheint  aber  seine  Wirkung  nicht  über  die  Sphäre  der  pharma- 
ceutischen  Praxis  hinaus  ausgeübt  zu  haben,  weshalb  eine  RecapitnlatiOD 
desselben  jetzt  hier  um  so  mehr  erforderlich  sein  dürfte. 

„Jod  löst  sich  in  einer  wässerigen  Solution  von  kohlensaoreo 
Kali  in  sehr  beträchtlicher  Menge  auf,  man  pflegt  aber  anzunehmen, 
dass  dabei  entweder  gar  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  chemische 
Action  stattfinde.  Diese  Annahme  ist  indessen ,  wie  ich  mich  tlb^ 
zeugt  habe,  eine  ganz  irrige ;  es  bilden  sich  hier  (unter  Entwickelmg 
von  Kohlensäure)  ebenso  Jodkalium  und  jodsaures  Kali,  wie  wenn  statt 
des  kohlensauren  Kalis  reines  Kali  genommen  wird.  Nor  erfolgt  ä» 
völlige  Umwandlung  des  Jods  in  die  beiden  genannten  Salze  weit  laog- 
samer  als  bei  Anwendung  des  reinen  Kalis,  wo  die  totale  Umwandlang 
sogleich  eintritt.     Meine   darüber   augestellten  Versuche  sind  folgende. 

10  Gr.  kohlensaures  Kali,  20  Gr.  Jod  und  30  Gr.  Wasser 
waren  nach  zweistündiger  warmer  Digestion  noch  nicht  enterbt,  & 
Flüssigkeit  setzte  aber  in  der  Kälte  einzelne  Kömchen  jodsauren  Kalis 
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b.  Zur  Trockne  verdunstet,  mit  Kohle  geglüht  und  wieder  in  Was- 
T  gelöst,  erhielt  ich  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit ,  die 
iim  Uebersättigen  mit  Essigsäure  nur  wenige  Gasblasen  entband  und 
irch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  27,30  Gr.  Jodsilber  lieferte, 
eiche  14,747  Gr.  Jod  und  8,046  Gr.  kohlensaurem  Kali  entsprechen. 
3lglich  waren  von   obigen  10  Gr.  kohlensauren  Kalis  über  8  Gr.  oder 

-  in  Jodkalium    und   jodsaures   Kali    verwandelt    worden.     Als   auf 

)  Gr.  Jod  20  Gr.  kohlensaures  Kali  genommen  wurden,  er- 
igte die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  nach  dreistündiger  Digestion; 
)n  dem  Jod  war  nur  wenig  verflüchtigt,  denn  ich  erhielt  auf  die 
)en  angegebene  Weise  36,28  Gr.  Jodsilber  =  19,60  Gr.  Jod." 

Die  Nutzanwendung  dieser  Erfahrungen  auf  die  Analyse  der 
cbwefelwasser  mit  Jod  liegt  allerdings  nicht  •  so  auf  flacher  Hand,  denn 
lie  Mineralwasser  enthalten  die  Carbonate  nicht  als  einfache,  sondern 
ils  zweifache,  häufig  noch  von  einem  grossen  Ueberschusse  an  Kohlen- 
iäare  begleitet  und  in  verhältnissmässig  sehr  verdünnter  Lösung. 
Fresenius  negirt  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  (5te 
Uflage,  S.  674)  sogar  jegliche  Wirkung  des  doppeltkohlensauren  Na- 
rons  auf  Jodlösung,  kann  aber  doch  (S.  411)  nicht  umhin  zuzugeben, 
iass  die  Gegenwart  von  doppeltkohlensaurem  Natron  einen  geringen 
^floss  auf  das  Eintreten  der  Endreaction  hat ,  und  man  darf  daher 
^on  den  übrigen  Bicarbonaten  der  Mineralwasser  wohl  dasselbe  er- 
warten. •) 

Ganz  anders  verhält  es  sich  jedoch  mit  den  in  den  natürlichen 
kihwefelwassem  ebenfalls  kaum  je  fehlenden  unterschwefligsauren  Säl- 
en, denn  diese  setzen  sich  mit  Jod  bekanntlich  sofort  in  Jodmetall 
^nd  letrathionsaures  Salz  um.  Zwar  hat  Fresenius  bei  der  Analyse 
1er  Schwefel  Wasser  mit  seiner  gewohnten  Umsicht  (S.  675)  auch  auf 
ie  Gegenwart  von  Subsulphiten  Rücksicht  genommen  ,  und  (S.  412) 
osdrücklich  hervorgehoben,  dass  die  Bestimmung  des  Schwefelwasser- 
oflfe  mit  Jod  durch  die  Anwesenheit  unterschwcfligsaurer  Salze  beein- 
iU;htigt   werde ;    aber   in    den    chemischen   Berichten    über    derartige 


*)  Ich  habe  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  die  Ein- 
irkung  des  einfach  kohlensauren  Natrons  wie  die  des  zweifachkohlensauren 
itrons  nicht  bloss  besprochen;  sondern  auch  durch  die  Zahlenresultatc  besonderer 
ersachsTeihen  präcisirt,  vergl.  in  der  5ten  Aufl.  die  analytischen  Belege  Nr.  92 
td  98,  8.  952  und  953.  R.  F. 
Frestnins,  Zritsehrift.  vm.  Jahrgang.  4 
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Wasser  ist  bisher  nie  von  der  Prüfung  auf  unterschweflige  Säure  und  no 
weniger  von  ihrer  quantitativen  Bestimmung  die  Rede  gewesen.  Im  Jal 
1857  untersuchte  ich  das  Schwefelwasser  von  Alle  Prese  bei  Pc 
chiavo  in  Graubtinden  *)  und  fand  in  16  Unzen  desselben,  neb 
0,06782  Gr.  Schwefelwassertoff,  0,10729  Gr.  unterschweflige  Säui 
wäre  damals  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs,  statt  mit  saun 
Kupferchlorid  ,  mit  Jodlösung  geschehen  und  auf  die  unterschwefli 
Säure  keine  Rücksicht  genommen  worden,  so  würde  der  Schwefelwass 
Stoff  um  0,019000  Gr.  höher  ausgefallen,  also  nicht  0,06782,  S0Dd( 
0,08682  Gr.  Schwefelwasserstoff  erhalten  worden  sein. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
Mineralwassern  mittelst  Jods  gibt  es  also  zwei  Fehlerquellen,  von  den 
die  eine  (die  Bicarbonate)  sich  vorläufig  jeder  Vermeidung  entzie 
wenn  auch  zugegeben  werden  kann ,  dass  sie  möglicherweise  v* 
schwindend  klein  sei.  'Die  andere  Fehlerquelle  dagegen  (die  Subsi 
phite)  ist  eine  constante  und  nur  dadurch  zu  vermeiden, 

entweder,  dass  man  das  von  der  unterschwefligen  Säe 
gebundene  Jod  —  dessen  Menge  sich  aus  der  durch  Silbemit] 
bestimmten  unterschwefligen  Säure  berechnen  iässt  und,  i 
mäss  den  Aequivalentzahlen  für  2SjO,  =  1200  und  i 
J  =  1586 ,  auf  1  Gewich tstheil  unterschweflige  Säa 
1,3216  Gewichtstheile  Jod  beträgt  —  von  der  Gesammtmen 
des  verbrauchten  Jods  abzieht  und  nur  den  Rest  auf  Sehwefi 
Wasserstoff  berechnet; 

oder  dass  man  den  Schwefelwasserstoff  nicht  mit  Jod,  so 
dem  mit  einer  geeigneten   sauren  Metallsolution  (Kupferchl« 
rid)  bestimmt. 
Dass,  unter  Erwägung  aller  Umstände,  die  zweite  Alternative  (1< 
Vorzug  verdient,  scheint  mir  keinem  Zweifel  zu  unterliegen.  **j 


♦)  Vierteljahresschr.  f.  pr.  Pharm.  VII.  369. 

♦*)  Wer  sich  für  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralvasse 
interessirt,  findet  ausgiebige  Mittheilungen  darüber,  namentlich  auch  die  B 
sultate  vergleichender  Bestimmungen  mittelst  Jods  einerseits,  mittelst  arseni^ 
Säure  sowie  Kupferchlorids  auf  gewichtsanalytischem  Wege  andererseits  in  m 
nem  Werke ,  Chemische  Untersuchung  der  Nassauischen  Mineralquellen , 
Chr.  Wilh.  Kreidel  in  Wiesbaden  (1850—1868),  5te  AbhandL  die  Minenüqiv 
zu  Weilbach.      R.  F. 
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Nachweis  des  Schwefels  durch  Kalium  oder  Natrium. 

Tob 

Dr.  Schönn  in  Stettin. 

Alle  schwefelhaltigen  anorganischen  Verbindungen  (auch  Rhodan- 
kaliam)  gleichviel  ob  Snlphosalze  z.  B.  Silber -Antimonsulphttr,  oder 
Salphide  oder  Snlphate  n.  s.  w.  gestatten  aaf  dieselbe  höchst  einfache 
Weise  den  Nachweis  des  Schwefels.  Man  schüttet  eine  kleine  Menge 
der  pulverisirt^n  Verbindung  in  eine  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzene 
dünnwandige  Glasröhre,  wirft  ein  kleines  Stückchen  Kalium  (Natrium) 
hinein,  schüttet  hierauf  wieder  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz 
Qnd  erhitzt  in  einer  Flamme,  bis  die  Reduction  unter  Aufglühen  er- 
folgt ist,  was  fast  momentan  geschieht.  Es  bildet  sich  Schwefelkalium 
(-oatrium),  das  sich  schon  als  röthliche  Belegung  der  Röhrenwand  zu 
erkennen  gibt.  Bricht  man  nun  die  Röhre  entzwei  und  wirft  sie  in 
tngesäuertes  Wasser , .  so  entwickelt  sich  reichlich  Schwefelwasserstoff, 
während  zu  gleicher  Zeit  das  etwa  noch  nicht  verbrannte  Kalium,  oft 
unter  Feuererscheinung,  Kalihydi'at  gibt. 

Mit  Kalium  wies  ich  den  Schwefel  nach  im  Schwerspath,  Cölestin, 
Gyps,  Bleivitriol,  schwefelsauren  Eisenoxydul,  in  der  doppelt  schwefel- 
sanren  Magnesia,  im  schwefelsauren  Kali,  Molybdänglanz,  Bleiglanz, 
Realgar,  Auripigment,  Zinkenit,  Rhodankalium ,  Arsenkies,  Rothgiltig- 
crz.  In  einigen  dieser  ,  sowie  in  einer  Reihe  anderer  Verbindungen 
sandte  ich  mit  gleich  günstigem  Erfolge  Natrium  an. 

Vermuthet  man,  dass  eine  geringere  Menge  Schwefelalkalimetall 
in  angesäuertem  Wasser  keine  erkennbare  Menge  Schwefelwasserstoff 
entwickeln  wird,  so  hat  man  nur  nöthig,  den  Theil  der  Glasröhre,  an 
dem  das  Schwefelalkalimetall  haftet,  in  eine  Auflösung  von  Nitroprussid- 
üatrium  zu  halten,  wodurch  sogleich  die  bekannte  schön  violette  Färbung 
les  Schwefelalkalimetalles  und  der  dasselbe  umgebenden  Flüssigkeit  her- 
rorgemfen  wird. 

Somit  würde  es  sich  empfehlen,  bei  der  Vorprüfung  obiges  Ver- 
ahren  einzuhalten ,  da  man  ausser«  dem  Schwefel  oft  zu  gleicher  Zeit 
lie  Gegenwart  anderer  Stoffe  erfährt.  Realgar  z.  B.  zersetzt  sich  mit 
[alium  sehr  heftig  unter  einer  kleinen  Explosion ,  wenn  man  zu  viel 
dmmt,  wobei  ein  starker  Knoblauchgeruch  das  Arsen  anzeigt.    Aehn- 

4* 
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Hohes  gilt  von  Auripigment,  nur  Ist  die  Zersetzung  minder  heftig.  Auch 
Substanzen,  die  keinen  Schwefel  enthalten,  lassen  einen  oder  den  anderen 
Bestandtheil  erkennen.  Chromsaure  Verbindungen  geben  oft  schön 
grünes  Chromoxyd.  Ein  Mangangehalt  z.  B.  des  Titaneisens  macht 
sich  durch  gelbgrüne  Färbung  desjenigen  Theils  der  Glaswand  bemerk- 
lich,  wo  das  Kalium  lag. 

Stettin,  den  6.  December  1868. 


Nachweis  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen 
vermittelst  Kaliums  oder  Natriums. 

Von 

Demselben. 

Nachdem  ich  im  Vorhergehenden  gezeigt,  wie  der  Schwefel  m  an- 
organischen Verbindungen,  gleichviel  ob  Sulphate  oder  Snlpbide  n.  8.  w. 
in  der  kleinsten  Menge  vermittelst  Kaliums  oder  Natrioms  nachzu- 
weisen, füge  ich  jetzt  hinzu ,  dass  diese  Methode  auch  ganz  allgemein 
bei  organischen  Verbindungen  anwendbar  ist. 

Bei  Haaren  z.  B.  genügt  es,  in  das   untere  Ende  einer  an  dem 
einen  Ende  verschlossenen  Glasröhre  zuerst   eine  kleine  Quantität  der- 
selben, zur  Bequemlichkeit  etwas  zerschnitten,  hineinzubringen,   daraof 
ein  kleines  Stückchen  Kalium  hineinzuschieben,  dann  wieder  etwas  Haare 
hinzuzufügen  und  über  der  Flamme  zu  erhitzen.     Die  Kohle  lässt  das 
röthliche  Schwefelalkalimetall  nicht  sofort,  wie    bei    den   anorganischen 
Verbindungen,  erkennen;  allein  es  hat  sich  gebildet,  und  wird  ebenfalls 
dadurch  nachgewiesen,  dass  man   die  Glasröhre   zerschlägt   und  einige 
Stückchen  derselben  in  ein  kleines  Näpfchen  mit  angesäuertem  Wasser 
wirft.     Sogleich  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas,   das   sich  dorch 
den  Geruch  zu  erkennen  gibt.     Da  aber  eine  sehr  geringe  Menge  des 
Gases  vielleicht  weniger  sicher  erkannt  wird,  besonders  in  solchen  Fäl- 
len, wo  stark  riechende  Verbrenn ungsprodukte  zugleich  mit  dem  Schwe- 
felalkalimetall entstehen,  so  thut  man  gut,  andere  Stücke  der  zerbroche- 
nen Glasröhre*  in   ein    kleines  Näpfchen  zu  werfen,  das  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Auflösung  von  Nitroprussidnatrium  enthält     Dieselbe 
färbt  sich  schön  violett.     Man  mu^  natürlich  die  Röhre  so  weit  2e^ 
stückeln,   dass   der  Jnhalt  mit  der  Flüssigkeit  in  Berflhrang  kommen 
kann.     Auch  durch  längeres  Erhitzen  kann  man  die   stark  riecfaendAA 
Verbrennuugsprodukte  entfernen. 
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Die  Fahne  von  Federn  rieb  ich  nur  zwischen  den  Fingern  zn 
:Ieioen  Kügelchen  ,  brachte  sie  vermittelst  einer  Stricknadel  in  die 
töhre  über  das  Ealiam  and  bekam  dasselbe  günstige  Resultat. 

Um  in  der  Epidermis  den  Schwefel  nachzuweisen,  benutzte  ich 
leine  Hantabschnitzel  der  Fingerspitzen,  so  wie  ich  sie  mit  der  Scheere 
Bwonnen. 

Als  Beispiel  ftür  Albuminstoffe  führe  ich  Eiereiweiss  an.  Man  ver- 
)hlt  dasselbe  vorher  in  einem  Platin-  oder  Porcellanschälchen  über 
T  Flamme  und  prüft  die  Kohle.  Eben  so  verfuhr  ich  mit  Speichel, 
in  dem  etwa  ^1%  Kubikcentimeter  eine  genügende  Menge  Kohle  liefert. 

Emulsin  und  eine  Reihe  anderer  organischer  schwefelhaltiger  Stoffe, 
e  ich  nur  immer  untersuchte,  führten  zu  demselben  Ergebniss. 

Da  man  nur  feste  Verbindungen  auf  diese  Weise  prüfen  kann, 
üss  man  flüssige  und  teigige  über  der  Flamme  abdampfen  oder  trocknen 
id  verkohlen.  Bequem  ist  es ,  recht  dünnwandige  Glasröhren  anzu- 
enden ,  die  man  über  der  gewöhnlichen  Spirituslampe  in  wenigen 
ekanden  zurichten  kann,  indem  man  durch  Ausziehen  zwei  Spitzen  für 
i?ei  Rohren  und  durch  Abschneiden  zwei  offene  Enden  erhält. 

Stettin,  den  23.  December  1868. 


Nachweis  des  Phosphors  in  anorganischen  Verbindungen 

mittelst  Magnesiums. 

Von 

Demselben. 

Der  Phosphor  lässt  sich  leicht  mittelst  Magnesiums  nachweisen, 
an  pnlverisirt  die  durch  Glühen  wasserfrei  gewordene  oder  von  Feuch- 
[keit  befreite*  phosphorhaltige  Verbindung,  zerschneidet  etwa  10  Mgrm. 
n  manchen  Stoffen  genügt  schon  ein  Milligramm)  Magnesiumband  in 
nne  Stückchen ,  die  man  mit  dem  Pulver  zusammengemengt  in  den 
teren  Theil  einer  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Glasröhre  bringt, 
It  diess  untere  Ende  in  eine  Spiiltusflamme  (am  besten  mit  doppeltem 
ftznge)  80  lange  bis  alle  Magnesiumstückchen  unter  Feuererschei- 
Dg  sich  mit  dem  Phosphor  zu  Phosphormagnesium  verbunden  haben. 
ch  dem  Erkalten  lässt  man  entweder  von  oben  einige  Tropfen  Was* 


44  UUgren:    Apparat  zur  Entwickelung  von  Schwefelwaiaerttoff-, 

We  Einrichtung,  welche  die  Apparate  erhalten  haben,  um  dl 
mit  beabsichtigten  Zwecke  zn  erfüllen,  wird  man  ans  der  beigef 
Zeichnang  ersehen  können ,  die  einen  Schwefelwaaseretoff-Apparal 
stfillt,  wie  selbiger  während  der 
letzten  Jahre  im  hiesigen  La- 
boratorium angewandt  worden 
iat.  a  ist  ein  hölzernes  Gestell, 
welches  die  verschiedenen  Theile 
des  Apparats  tragt.  R  ist  der 
fUr  die  Säure  bestimmte  Be- 
halter; hier/n  wird  eine  der- 
maasseti  verdOnnte  Salzsänre  an- 
gewandt ,  dass  sie  za  rauchen 
aufgehört  hat.  Dieselbe  Art 
Säore  verwendet  man  auch  znm 
Wassertoff-  und  Kohlensäure- 
Apparat.  Q  stellt  das  Gasent- 
wickel an  gs-Gefäss  dar  ,  dessen 
oberer  cyl  in  drischer  The  il  Schwe- 
feleisen in  kleinen  StUcken  ent- 
hält, die  durch  einige  Glasslücke 
am  Niederfallen  in  den  anderen, 
erweiterten  Theil,  der  als  Be- 
hälter für  die  gebildete  Salz- 
solotion  dient,  verhindert  werden.   ' 

Das  Gefäss  R  ist  oben  durch 
einen  mit  einem  Glasrohr    ver-  ''■°  '• 

sehenen  Kork  unvollkommen  verschlossen.  Ein  starkes  Kau' 
röhr  k  ist  mittelst  eines  metallenen  Drahts  um  eine  Tnb 
am  Fnsse  des  Gefässes  befestigt  und  mit  seinem  anderen  Tbei 
dem  Rohr  des  Glashahns  r,  das  in  den  Kautschakstopfen  p 
passt  ist,  vereinigt.  Dieser  Hahn  dient  dazu,  den  Znflass  der 
in  das  Gasentwickelnngsgeföss  zu  regnliren.  Fast  unmittelbar 
dem  die  ersten  Tropfen  auf  das  Shwefeleisen  herabgefallen  sind 
ginnt  die  Gasentwickelnng,  die  sich  mittelst  des  Hahnes  r  sehr 
bis  zu  der  Schnelligkeit,  die  man  wOnscht,  regnliren  lässt.  In 
der  Dimensionen  des  Behälters'R,  ungeRlhr  11  Centimeter  im  Dt£ 
und  20  Centimeter  hoch ,  sammt  der  Lage  des  Hahnes,  die  bedt 
unter  dem  Behälter  ist,  wird  die  Veränderung  in  der  Schneltigke 
Gasstromes,  die  dadurch,  dass  das  Niveau  in  R  nach  und  nach  dnk 
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aolasst  werden  kann,  für  alle  gewöhnlichen  Operationen  so  gut  als  keine. 
W&hrend  die  Säure  langsam  auf  das  Schwefeleisen  herabtliesst,  ge* 
winnt  sie  Zeit  fast  vollständig  gesättigt  zu  werden  und  sammelt  sich 
im  unteren  Theile  von  6.  als  Salzsolutiou.  Diese  kann  abgezapft  wer- 
dea  dadurch,  dass  man  das  in  einem  Kautschukstopfen  bewegliche  Rohr  t  in 
eine  horizontale  Lage  herabbeugt  und  diejenige  Junctur,  womit  es  sonst 
oben  geschlossen  ist ,  entfernt.  Falls  es  nöthig  sein  sollte ,  ist  nichts 
im  Wege,  im  Laufe  der  Gasentwickelung  diese  Abzapfung  zu  bewerk- 
stelligen. Man  beschleunigt  in  diesem  Falle  nur  etwas  die  Schnellig- 
keit der  Gasen  t Wickelung. 

Das  entwickelte  Gas  geht  weiter  durch  die  Waschflasche  T.  So- 
bald der  Strom  unterbrochen  werden  soll,  wird  der  Hahn  r  geschlossen. 
Der  Gasstrom  hört  sodann  nach  ungefähr  einer  Minute  auf.  Wünscht 
man  diese  geringe  Gasmenge,  die  sich  nach  Schliessung  des  Hahns  ent- 
wickelt, abzuleiten,  ist  diess  leicht  zu  bewerkstelligen  dadurch,  dass  man 
anstatt  des  einfachen  Rohrs  m ,  welches  zur  Waschflasche  leitet ,  ein 
T-rohr  nebst  einem  Ableitungsschlauch  mit  Quetschhahn  anwendet,  oder 
iach  dadurch,  dass  man  in  der  dritten  Tubulatur  an  der  Waschflasche 
dn  einfaches  Ableitungsrohr  anbringt,  dessen  in  die  Waschflasche  ein- 
geschobenes Ende  zugeblasen,  an  der  Seite  aber  mit  einem  Loche  ver- 
ehen  ist ;  dieses  Loch  wird,  wenn  man  das  Rohr  etwas  höher  empor- 
leht ,  vom  Eautschukstopfen  geschlossen ,  wird  aber  wieder  frei ,  so- 
ald  das  Rohr  binuntergeschoben  wird. 

Wenn  ein  solcher  Apparat  eine  längere  Zeit  angewandt  worden, 
itt  der  Fall  ein  ,  dass  die  Säure ,  welche  in  das  Gasentwickelungs- 
?fäss  herabträufelt ,  einen  offenen  Weg  durch  das  Schwefeleisen  ,  den 
ink  etc.  findet ,  so  dass  sie  nicht  ferner  in  hinreichende  Berührung 
lit  der  Gasentwickelungsmaterie  geräth.  Rücksichtlich  der  Wasser- 
off- und  Kohlensäure-Apparate  ist  diesem  Fehler  durch  ein  gelindes 
chütteln  des  Entwickelungs-Cylinders  leicht  abzuhelfen ;  das  Schwefel- 
isen dagegen  muss  durch  einen  eingebrachten  eisernen  Draht  in  seine 
?chte  Lage  versetzt  werden. 

Man  wird  übrigens  finden ,  dass  diese  Apparate  leicht  und  zu 
inem  billigen  Preise  angeschafft  werden  können  und  ich  hege  die  Hoff- 
ang, dass  sie  in  ihrer  Anwendung  sich  auch  an  anderen  Orten  befrie- 
gend  aasweisen  werden. 

Stockholm,  den  31.  Sept.   1868. 


üllgreo :  Modilicirte  P'onn  des  FreseDiuB-WiH'Bcheti  Appftrets. 


Eiae  modificirte  Form  des  Fresenius-Wül'scb 
Apparates  zur   BestiDimung  von  Kohlensäure. 


C.  trUgnn. 


A  in  Fig.  2  ist  d 
irelches  die  für 
setzang  error  derlii 
enthält^  sie  wir 
daa  bei  a  eingf^ 
Robr  b  am  Ai 
gehindert.  Uiest 
ist  oben  durch  d 
schlifTene  Haube 
scfalossen.  Weiini 
in  A  eingefüllt 
soll,  wird  der  Ka 
stopfen  d  ,  der 
Rohr  b  nicht  d 
BChllesst ,  wegge: 
B  ist  das  Kohr, 
zam  Trocknen  ( 
reichenden  Gase 
es  wird  mit  so  vi( 
feisäure  angefüllt 
Kugel  e  beim 
saagen  zu  fassen 
Nacbdem  die 
sänre  -  Eiitwickeli 

gehört  bat,  wird  D  erwärmt,  die  Haabe  c  weggenommen  und  i 

b  mit  einem  Cblorcalciumrobr  verbanden,  worauf  man  eine  hini 

Menge  Luft  durch  den  Apparat  saugt. 

Die  Kohlensäure  wird  vollständig  getrocknet,  auch  wenn 

blasen  in  B  sehr  schnell  auf  einander  folgen  and  die  Flassigk< 
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Zur  bequemeren  Handhabung  des  Apparats  hat  derselbe  seinen 
latz  in  einem  kleinen  Gestell  aus  lackirtem  Blech,  das  in  der  Zeich- 
ang  durch  puuktirte  Linien  angedeutet  ist. 

Im  Cylinder  F.,  dessen  Weite  zum  Kautschukstopfen  des  Gefässes 
'  passt,  kann  das  obere  Rohrsystem  je  nach  Bedürfniss  bei  Seite 
?stellt  werden.  *) 


Wasserbad  für  mehrere  kleine  Abdampfschalen, 

mit    nur    einer     einfachen    Gaslampe     erwärmt 

Von 

C.  Ullgren. 

Fig.  3.  s  in  Fig.  3  ist  ein  länglicher  Be- 

e  i  ^        ^  r  hälter  aus  Kupfer,  der  das  Was- 


j^ ; äÜL     ser  enthält :  r  ist  ein  eben  sol- 


^  ■-  - TT^ **  eher  etwas  grösserer  Behälter, 
der  sich  unten  mittelst  des  Rohres 


w. 

I 

i 


r  öffnet,  in  welches  die  Flamme 
einer  Bunsen'schen  Gaslampe 
I    hineingeführt  wird.  Der  Behälter 
s  ruht  auf  Vorsprüngen,  die  aus 
»10  j-r  natiiriichen  Grösse.  dem     Gcfässe     V    hervorgehen. 

Die  Breite-  der  halben  Länge.  Etwas    höher    hinauf    an    der 

neren  Seite  des  Behälters  r  befindet  sich  eine  Leiste,  worauf  der 
?ckel  t  aus  verzinntem  Kupfer  oder  aus  Porzellan  ruht.  Derselbe  ist 
t  runden  Oeffnungen  versehen,  um  die  Abdampfschalen  in  Empfang 
nehmen ;  die  Oeffnungen  können  übrigens  mit  Ringen  und  kupfernen 
er  porcellanenen  Deckeln  geschlossen  werden,  a  ist  ein  hölzerner 
jhälter,  in  der  Form  eines  gewöhnlichen  Schemels,  welcher  das  Was- 
rbad  trägt.  Die  herablaufenden  Giebel  desselben  dienen  als  Füsse. 
Es  ist  deutlich,  dass  die  Wärme  von  den  Lampengasen,  die  zwi- 
hen  r  und  s  und  zuletzt  unter  t  hinströmen ,  auf  diese  Weise  sehr 
)hl  zu  gute  gemacht  werden.  Das  Wasser  wird  in  den  Behälter  s 
irch  ein  Loch  in  der  einen  Ecke  des  Deckels  eingegossen.  Mittelst 
aes  durch  den  Deckel  führenden  Glasrohrs  kann  man  auch  leicht  das 
asser  in  s  in  Verbindung  mit  einem  geeigneten  anderen  Wasser- 
flusse bringen,  um  ein  constantes  Niveau  zu  erhalten. 

♦)  In  Betreff  ähnlicher  Modificationen  des  Apparates  zur  Kohlensäurebe- 
minang  von  Geissler  u.  A.  vergl.  meine  Anleit.  zur  quant  Anal.  5te  Aufl. 
366.  R.  F. 
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Ueber  die  Bestimmung  des  SchwefelwasserstoflFs  in 
Miueralwassern  mittelst  Jodlösung. 

Von 

0.   C.  Wittstein. 

Die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralwässern  mittelst 
Jods  hat  eine  gewisse  Berühmtheit  erlangt ;  es  war  daher  nicht  zu  ?er- 
wandem,  dass  einer  meiner  Praktikanten,  der  eine  solche  Bestimmoog 
vornehmen  wollte ,  und  dem  ich  hinsichtlich  der  Ausführung  zonftchst 
die  Wahl  der  Methode  überliess,  sich  sofort  für  jene  entschied,  and  erst 
dann  dieselbe  wieder  aufgab,  nachdem  ich  ^eine  Bedenken  dagegen  ge- 
äussert hatte.  Im  allgemeinen  Jnteresse  halte  ich  für  geboten,  diese 
Bedenken  nun  auch  öffentlich  zur  Sprache  zu  bringen. 

Unter  den  neuen  Präparaten,  welche  in  die  (1850  erschieneDe) 
zweite  Auflage  meiner  Präparatenkunde  aufgenommen  werden  soliteD, 
befand  sich  auch  das  Jodoform,  and  bei  Ermittelung  der  zur  zweck- 
mässigsten  Darstellung  desselben  zu  gebenden  Vorschrift  sah  ich  mich 
veranlasst,  auch  das  Verhalten  des  Jods  za  kohlensaurem  Kali  näber 
zu  Stadiren.  Was  ich  damals  darüber  beobachtet ,  ist  nicht  bloss  der 
zweiten ,  sondern  auch  den  beiden  folgenden  Auflagen  einverleibt  wo^ 
den,  scheint  aber  seine  Wirkung  nicht  über  die  Sphäre  der  pbanna- 
ceutischen  Praxis  hinaus  ausgeübt  zu  haben,  weshalb  eine  Recapitulatioo 
desselben  jetzt  hier  um  so  mehr  erforderlich  sein  dürfte. 

„Jod  löst  sich  in  einer  wässerigen  Solution  von  kohlensaarem 
Kali  in  sehr  beträchtlicher  Menge  auf,  man  pflegt  aber  anzanehmeo, 
dass  dabei  entweder  gar  keine  oder  nur  eine  sehr  geringe  chemische 
Action  stattfinde.  Diese  Annahme  ist  indessen,  wie  ich  mich  1lbe^ 
zeugt  habe,  eine  ganz  irrige  ;  es  bilden  sich  hier  (unter  EntwickdoDg 
von  Kohlensäure)  ebenso  Jodkalium  und  jodsaures  Kali,  wie  wenn  statt 
des  kohlensauren  Kalis  reines  Kali  genommen  wird.  Nur  erfolgt  die 
völlige  Umwandlung  des  Jods  in  die  beiden  genannten  Salze  weit  lang* 
samer  als  bei  Anwendung  des  reinen  Kalis,  wo  die  totale  Umwandlaog 
sogleich  eintritt.     Meine   darüber   augestellten  Versuche  sind  folgeode. 

10  Gr.  kohlensaures  Kali,  20  Gr.  Jod  and  30  Gr.  Wasser 
waren  nach  zweistündiger  warmer  Digestion  noch  nicht  entfärbt,  die 
Flüssigkeit  setzte  aber  in  der  Kälte  einzelne  Kömchen  jodsaoren  Kalis 
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Zur  Trockne  verdunstet,  mit  Kohle  geglüht  und  wieder  in  Was- 
gelöst,  erhielt  ich  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit,  die 
üi  Uebersättigen  mit  Essigsäure  nur  wenige  Gasblasen  entband  und 
ch  Fällen  mit  salpetersaurem  Silber  27,30  Gr.  Jodsilber  lieferte, 
±e  14,747  Gr.  Jod  und  8,046  Gr.  kohlensaurem  Kali  entsprechen, 
jlich  waren  von    obigen  10  Gr.  kohlensauren  Kalis  über  8  Gr.  oder 

in  Jodkalium    und   jodsaures   Kali    verwandelt    worden.     Als   auf 

Gr.  Jod  20  Gr.  kohlensaures  Kali  genommen  wurden,  er- 
:e   die   Entfärbung    der  Flüssigkeit   nach     dreistündiger    Digestion; 

dem  Jod  war  nur  wenig  verflüchtigt,  denn  ich  erhielt  auf  die 
i  angegebene  Weise  36,28  Gr.  Jodsilber  =  19,60  Gr.  Jod." 

Die  Nutzanwendung  dieser  Erfahrungen  auf  die  Analyse  der 
vefelwasser  mit  Jod  liegt  allerdings  nicht  •  so  auf  flacher  Hand,  denn 
Mineralwasser  enthalten  die  Carbonate  nicht  als  einfache,  sondern 
zweifache,  häufig  noch  von  einem  grossen  Ueberschusse  an  Kohlen- 
e  begleitet  und  in  verhältnissmässig  sehr  verdünnter  Lösung, 
jsenius  negirt  in  seiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  (5te 
läge,  S.  674)  sogar  jegliche  Wirkung  des  doppeltkohlensauren  Na- 
5  auf  Jodlösung,  kann  aber  doch  (S.  411)  nicht  umhin  zuzugeben, 
i  die  Gegenwart  von  doppeltkohlensaurem  Natron  einen  geringen 
äuss   auf  das  Eintreten  der  Endreaction  hat ,   und  man  darf  daher 

den  übrigen  Bicarbonaten  der  Mineralwasser  wohl  dasselbe  er- 
ten.  *) 

Ganz  anders  verhält  es  sich  jedoch  mit  den  in  den  natürlichen 
wefelwassem  ebenfalls  kaum  je  fehlenden  unterschwefligsauren  Sal- 
,   denn    diese   setzen  sich  mit  Jod  bekanntlich   sofort  in  Jodmetall 

letrathionsaures  Salz  um.     Zwar  hat  Fresenius  bei  der  Analyse 

Schwefelwasser  mit  seiner  gewohnten  Umsicht  (S.  675)  auch  auf 
Gegenwart  von  Subsulphiten  Rücksicht  genommen  ,  und  (S.  412) 
Irücklich  hervorgehoben ,  dass  die  Bestimmung  des  Schwefelwasser- 
fe  mit  Jod  dtirch  die  Anwesenheit  unterschwefligsaurer  Salze  beein- 
htigt   werde ;    aber   in    den    chemischen   Berichten    über    derartige 


♦>  Ich  habe  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  die  Ein- 
ung des  einfach  kohlensauren  Natrons  wie  die  des  zweifachkohlensauren 
ons  nicht  bloss  besprochen,  sondern  auch  durch  die  Zahlenresultate  besonderer 
uchBreihen  prftcisirt,  vergl.  in  der  5ten  Aufl.  die  analytischen  Belege  Nr.  92 
98,  8.  952  und  953.  R.  F. 
reicnin».  Zdtochrift.   VIII.  Jahxgang.  4 
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Wasser  ist  bisher  nie  von  der  Prüfung  auf  unterschweflige  Säure  und  noc 
weniger  von  ihrer  quantitativen  Bestimmung  die  Rede  gewesen.  Im  Jahr 
1857  untersuchte  ich  das  Schwefel wasser  von  Alle  Prese  bei  Pos 
chiavo  in  Graubünden*)  und  fand  in  16  Unzen  desselben,  nebe 
0,06782  Gr.  Schwefelwassertoff,  0,10729  Gr.  unterschweflige  Säure 
wäre  damals  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs,  statt  mit  saurer 
Kupferchlorid ,  mit  Jodlösung  geschehen  und  auf  die  unterschweflig 
Säure  keine  Rücksicht  genommen  worden,  so  würde  der  Schwefelwassei 
Stoff  um  0,019000  Gr.  höher  ausgefallen,  also  nicht  0,06782,  sonder 
0,08682  Gr.  Schwefelwasserstoff  erhalten  worden  sein. 

Bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  i 
Mineralwassern  mittelst  Jods  gibt  es  also  zwei  Fehlerquellen,  von  dene 
die  eine  (die  Bicarbonate)  sich  vorläufig  jeder  Vermeidung  entzieh 
wenn  auch  zugegeben  werden  kann ,  dass  sie  möglicherweise  vei 
schwindend  klein  sei.  'Die  andere  Fehlerquelle  dagegen  (die  Subsu! 
phite)  ist  eine  constante  und  nur  dadurch  zu  vermeiden, 

entweder,  dass  man  das  von  der  unterschwefligen  Säur 
gebundene  Jod  —  dessen  Menge  sich  aus  der  durch  Silbernitrs 
bestimmten  unterschwefligen  Säure  berechnen  lässt  und ,  g( 
mäss  den  Aequivalentzahlen  für  2SjOj  =  1200  und  fü 
J  =  1586 ,  auf  1  Gewich tstheil  unterschweflige  Säur 
1,3216  Gewichtstheile  Jod  beträgt  —  von  der  Gesammtmeng' 
des  verbrauchten  Jods  abzieht  und  nur  den  Rest  auf  Schwefel 
Wasserstoff  berechnet; 

oder  dass  man  den  Schwefelwasserstoff  nicht  mit  Jod,  son 
dem  mit  einer  geeigneten   sauren  Metallsolation  (Kupfercblo- 
rid)  bestimmt. 
Dass,  unter  Erwägung  aller  umstände,  die  zweite  Alternative  ^^^ 
Vorzug  verdient,  scheint  mir  keinem  Zweifel  zu  unterliegen.**; 


*)  Vierteljahresschr.  f.  pr.  Pharm.  VII.  369. 

♦*)  Wer  sich  für  die  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  in  Mineralwasser 
interessirt,  findet  ausgiebige  Mittheilnngen  darüber,  namentlich  auch  die  B* 
Bultatc  vergleichender  Bestimmungen  mittelst  Jods  einerseits,  mittelst  arsenig^ 
Säure  sowie  Kupferchlorids  auf  gewichtsanalytischem  Wege  andererseits  in  mc 
nem  Werke ,  Chemische  Untersuchung  der  Nassauischen  Mineralquellen ,  l 
Chr.  Wilh.  Kreidel  in  Wiesjiaden  (1850—1868),  5te  AbhandL  die  Mineralque 
zu  Weilbach.      R.  F. 
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Nachweis  des  Schwefels  durch  Kalium  oder  Natrium. 

Toa 

Dr.  Schönn  in  Stettin. 

Alle  schwefelhaltigen  unorganischen  Verbindungen  (auch  Rhodan- 
kaliam)  gleichviel  ob  Solphosalze  z.  B.  Silber -Antimonsalphflr,  oder 
Snlphide  oder  Sulphate  n.  s.  w.  gestatten  auf  dieselbe  höchst  einfache 
Weise  den  Nachweis  des  Schwefels.  Man  schüttet  eine  kleine  Menge 
der  pulverisirten  Verbindung  in  eine  an  dem  einen  Ende  zugeschmolzene 
dünnwandige  Glasröhre,  wirft  ein  kleines  Stückchen  Kalium  (Natrium) 
lunein,  schüttet  hierauf  wieder  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz 
und  erhitzt  in  einer  Flamme,  bis  die  Reduction  unter  Aufglühen  er- 
folgt ist,  was  fast  momentan  geschieht.  Es  bildet  sich  Schwefelkalium 
(-natrium),  das  sich  schon  als  röthliche  Belegung  der  Röhrenwand  zu 
erkennen  gibt.  Bricht  man  nun  die  Röhre  entzwei  und  wirft  sie  in 
angesäuertes  Wasser,  so  entwickelt  sich  reichlich  Schwefelwasserstoff, 
Während  zu  gleicher  Zeit  das  etwa  noch  nicht  verbrannte  Kalium,  oft 
BDter  Feuererscheinung,  Kalihydi'at  gibt. 

Mit  Kalium  wies  ich  den  Schwefel  nach  im  Schwerspath,  Cölestin, 
Gyps,  Bleivitriol,  schwefelsauren  Eisenoxydul,  in  der  doppelt  schwefel- 
sauren Magnesia,  im  schwefelsauren  Kali,  Molybdänglanz,  Bleiglanz, 
Kealgar,  Auripigment,  Zinkenit,  Rhodankalium ,  Arsenkies,  Rothgiltig- 
^.  In  einigen  dieser  ,  sowie  in  einer  Reihe  anderer  Verbindungen 
wandte  ich  mit  gleich  günstigem  Erfolge  Natrium  an. 

Vermuthet  man,  dass  eine  geringere  Menge  Schwefelalkalimetall 
in  angesäuertem  Wasser  keine  erkennbare  Menge  Schwefelwasserstoff 
entwickeln  wird,  so  hat  man  nur  nöthig,  den  Theil  der  Glasröhre,  an 
dem  das  Schwefelalkalimetall  haftet,  in  eine  Auflösung  von  Nitroprnssid- 
natrium  zu  halten,  wodurch  sogleich  die  bekannte  schön  violette  Färbung 
des  Schwefelalkalimetalles  und  der  dasselbe  umgebenden  Flüssigkeit  her- 
vorgerufen wird. 

Somit  würde  es  sich  empfehlen,  bei  der  Vorprüfung  obiges  Ver- 
fahren einzuhalten ,  da  man  ausser«  dem  Schwefel  oft  zu  gleicher  Zeit 
die  Gegenwart  anderer  Stoffe  erfährt.  Realgar  z.  B.  zersetzt  sich  mit 
Kalium  sehr  heftig  unter  einer  kleinen  Explosion ,  wenn  man  zu  viel 
nimmt,  wobei  ein  starker  Knoblauchgeruch  das  Arsen  anzeigt.    Aehn- 

4* 
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liches  gilt  von  Auripigment,  nur  ist  die  Zersetzung  minder  heftig.  Auch 
Substanzen,  die  keinen  Schwefel  enthalten,  lassen  einen  oder  den  andereo 
Bestandtheil  erkennen.  Chromsaure  Verbindungen  geben  oft  schön 
grünes  Chromoxyd.  Ein  Mangangehalt  z.  B.  des  Titaneisens  macht 
sich  durch  gelbgrüne  Färbung  desjenigen  Theils  der  Glaswand  bemerk* 
lieh,  wo  das  Kalium  lag. 

Stettin,  den  6.  December  1868. 


Nachweis  des  Schwefels  in  organischen  Verbindungen 
vermittelst  Kaliums  oder  Natriums. 

Von 

Demselben. 

Nachdem  ich  im  Vorhergehenden  gezeigt,  wie  der  Schwefel  in  an- 
organischen Verbindungen,  gleichviel  ob  Sulphate  oder  Solpbide  u.  8.  w. 
in  der  kleinsten  Menge  vermittelst  Kaliums  oder  Natriums  nachzu- 
weisen,  füge  ich  jetzt  hinzu ,  dass  diese  Methode  auch  ganz  aUgemeio 
bei  organischen  Verbindungen  anwendbar  ist. 

Bei  Haaren  z.  B.  genügt  es,  in  das   untere  Ende  einer  an  dem 
einen  Ende  verschlossenen  Glasröhre  zuerst   eine  kleine  Quantität  de^ 
selben,  zur  Bequemlichkeit  etwas  zerschnitten,  hineinzubringen,   daraoi 
ein  kleines  Stückchen  Kalium  hineinzuschieben,  dann  wieder  etwas  Haare 
hinzuzufügen  und  über  der  Flamme  zu  erhitzen.     Die  Kohle  l&sst  das 
röthliche  Schwefelalkalimetall  nicht  sofort,  wie    bei    den    anorganischen 
Verbindungen,  erkennen ;  allein  es  hat  sich  gebildet,  und  wird  ebenfalls 
dadurch  nachgewiesen,  dass  man   die  Glasröhre   zerschlägt   und  eioi^ 
Stückchen  derselben  in  ein  kleines  Näpfchen  mit  angesäuertem  Wasser 
wirft.     Sogleich  entwickelt  sich  Schwefelwasserstoffgas,   das   sich  dorcb 
den  Geruch  zu  erkennen  gibt.     Da  aber  eine  sehr  geringe  Menge  des 
Gases  vielleicht  weniger  sicher  erkannt  wird,  besonders  in  solchen  Ffr 
len,  wo  stark  riechende  Verbrennungsprodukte  zugleich  mit  dem  Schwe- 
felalkulimctall  entstehen,  so  thut  man  gut,  andere  Stücke  der  zerbroche- 
nen Glasröhre*  in   ein    kleines   Näpfchen   zu  werfen,  das  eine  schwach 
gelblich  gefärbte  Auflösung  von  Nitropmssidnatrium  enthält     Dieselbe 
färbt  sich  schön  violett.     Man  mu&  natürlich  die  Röhre  so  weit  2e^ 
stückeln,   dass   der  Jnhalt  mit  der  Flüssigkeit  in  Berflhnuig  konunen 
kann.     Auch  durch  längeres  Erhitzen  kann  man  die  stark  riechenden 
Verbreunungsprodukte  entfernen. 
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Die  Fahne  von  Federn  rieb  ich  nur  zwischen  den  Fingern  zu 
kleinen  Eügelchen  ,  brachte  sie  vermittelst  einer  Stricknadel  in  die 
Röhre  über  das  Kalium  und  bekam  dasselbe  günstige  Resultat. 

Um  in  der  Epidermis  den  Schwefel  nachzuweisen,  benutzte  ich 
kleine  Hautabschnitzel  der  Fingerspitzen,  so  wie  ich  sie  mit  der  Scheere 
gewonnen. 

Als  Beispiel  ftür  Albuminstoffe  führe  ich  Eiereiweiss  an.  Man  ver- 
kohlt dasselbe  vorher  in  einem  Platin-  oder  Porcellanschälchen  über 
der  Flamme  und  prüft  die  Kohle.  Eben  so  verfuhr  ich  mit  Speichel, 
von  dem  etwa   V«  Kubikcentimeter  eine  genügende  Menge  Kohle  liefert. 

Emulsin  und  eine  Reihe  anderer  organischer  schwefelhaltiger  Stoffe, 
die  ich  nur  immer  untersuchte,  führten  zu  demselben  Ergebniss. 

Da  man  nur  feste  Verbindungen  auf  diese  Weise  prüfen  kann, 
mnss  man  flüssige  und  teigige  über  der  Flamme  abdampfen  oder  trocknen 
nnd  verkohlen.  Bequem  ist  es ,  recht  dünnwandige  Glasröhren  anzu- 
wenden ,  die  man  über  der  gewöhnlichen  Spirituslampe  in  wenigen 
Sekunden  zurichten  kann,  indem  man  durch  Ausziehen  zwei  Spitzen  für 
n?ei  Röhren  und  durch  Abschneiden  zwei  offene  Enden  erhält. 

Stettin,  den  23.  December  1868. 


Nachweis  des  Phosphors  in  anorganischen  Verbindungen 

mittelst  Magnesiums. 

Von 

Demselben. 

Der  Phosphor   lässt  sich   leicht  mittelst   Magnesiums  nachweisen. 
Man  pulverisirt  die  durch  Glühen  wasserfrei  gewordene  oder  von  Feuch- 
tigkeit befreite'  phosphorhaltige  Verbindung,  zerschneidet  etwa  10  Mgrm. 
(bei  manchen  Stoffen  genügt  schon  ein  Milligramm)  Magnesiumband  in 
kleine  Stückchen  ,  die  man  mit  dem  Pulver  zusammengemengt    in  den 
imteren  Theil  einer  an  dem  einen  Ende  verschlossenen  Glasröhre  bringt, 
hält  diess  untere  Ende  in  eine  Spiritusflamme  (am  besten  mit  doppeltem 
Laftzoge)  so  lange   bis  alle  Magnesinmstückchen  unter  Feuererschei- 
omig  sich  mit  dem  Phosphor  zu  Phosphormagnesium  verbunden  haben. 
Nach  dem  Erkalten  l&sst  man  entweder  von  oben  einige  Tropfen  Was- 
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ser  in  die  Röhre  gleiten,  oder,  was  oft  zweckmässiger  ist,  man  bricht 
die  unterste  Spitze  der  Röhre  ab  und  taucht  die  kleine  Oeffnung  in 
Wasser,  oder  man  zerstückelt  die  Röhre  und  lässt  einige  Tropfen  'Was- 
ser darauf  fallen.  In  allen  Fällen  zersetzt  sich  das  Phosphor magnesiam 
und  bildet  Phosphorwasserstoff,  der  sich  durch  seinen  zwiebelartigen 
Geruch  zu  erkennen  gibt. 

Phosphorsaures  Natron-Ammoniak  glüht  man,  um  Ammoniak  und 
Wasser  zu  entfernen.  Das  klare  Glas  pulverisirt  man  ,  verfährt  wie 
oben  angegeben  und  lässt  von  unten  her  durch  die  kleine  Oeffianng  der 
abgebrochenen  Spitze  etwas  Wasser  eintreten.  Sogleich  entwickelt  sich 
selbstentzündliches  Phosphorwasserstoffgas,  das  sich  in  dem  oberen  Theil 
der  Röhre  zersetzt.  Hier  phosphorescirt  die  Röhre  lebhaft ,  was  man 
besonders  schön  im  Dunkeln  sieht.  Zugleich  setzt  sich  an  dem  offenen 
Ende  der  Röhre  rother  Phosphor  ab.  Erhitzt  man  denselben  in  der 
Flamme,  so  sieht  man  die  Röhre   im  Dunkeln  wieder  phosphoresciren. 

Aehnlich  verhält  sich  phosphorsaurer  Kalk.  Ein  trockenes  Stück- 
chen Knochen  zerkleinerte  ich,  verkohlte  es,  vermischte  die  pulverisirte 
Knochenkohle  mit  Magnesiumstückchen  u.  s.  w.  Als  ich  dann  dorcb 
die  kleine  Oeffnung  der  abgebrochenen  Spitze  etwas  Wasser  eintreten 
Hess,  pufften  in  Pausen  die  bekannten  weissen  Dampfringe  aus  der  oberen 
Oeffnung  hervor ,  während  in  denselben  Jntervallen  das  Jnnere  der 
Röhre  phosphorescirte  und  sich  die  Wand  mit  rothem  Phosphor  b^ 
deckte.  Auch  bei  phosphorsaurem  Natron  bekam  ich  selbstentzflnd- 
liehen  Phosphorwasserstoff,  weisse  Dampfringe  und  phosphoreacirenden 
Phosphor.  Eben  so  bei  phosphorsaurem  Kupfer  ,  dessen  Kupfer  öfter 
zugleich  als  rothe  Belegung  des  unteren  Theils  der  Glasröhre  gefimden 
wird. 

Will  man  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoff  und  damit  zu- 
gleich Phosphor  haben,  so  muss  man  eine  etwas  grössere  Menge  Mag- 
nesium und  phosphorhaltiger  Verbindung  nehmen. 

Auf  dieselbe  Weise  wurde  noch  im  Apatit  und  Pyromorphit,  sowie 
in  einer  Mischung  schwefelsaurer  und  phosphorsaurer  Salze  der  Phos- 
phor nachgewiesen. 

Da  die  Anwendung  des  Magnesiums  ungleich  bequemer  als  die  des 
Kaliums  oder  Natriums  ist,  da  man  ausserdem  bei  sehr  kleinen  Qo^' 
titäten  auf  den  Geruch  angewiesen  ist ,  derselbe  aber  bei  Anwendung 
von  Kalium  durch  das  anhaftende  Petroleum  und  dessen  YerbrennongS' 
producte  verdeckt  werden  könnte,  dürfte  sich  diese  Methode  wohl  ^ 
pfehlen.  Hat  man  eine  Mischung  schwefelsaurer  and  phospliorsaaftf 
Salze ,   so    weist   Magnesium   den  Phosphor  nach ,  Kaliom  darauf 
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el,  indem  man  in    diesem  Falle  das  Schwefelalkalimetall  an  der 
m  Färbung  des  Nitroprussidnatriums  erkennt, 
tettin,  den  27.  December  1868. 


chweis  des  Phosphors  in  organischen  Verbindungen 

vermittelst  Magnesiums. 

Von 

Demselben. 

ehnlich  wie  ich  es  für  anorganische  phosphorhaltige  Verbindungen 
l)en,  lässt  sich  der  Phosphor  auch    in   organischen  Stoffen    nach- 

h  wählte  zu  diesem  Zwecke  einmal  das  verlängerte  Mark  und 
?kenmark  mit  den  Häuten,  um  phosphorärraere  Stoffe  zu  prüfen, 
lirnsubstanz  von  einem  Kalbe.  Eine  kleine  Quantität  der  Ge- 
5se,  genügend  um  etwa  100  Mgrm,  Kohle  zu  erhalten,  verkohlt 
einem  Porcellan-  oder  Platintiegel,  bis  keine  Verbrennungsgase 
ntweichen,  was  bei  grosser  Flamme,  die  den  Tiegel  einhüllt  und 
weichenden  Gase  zugleich  verbrennt ,  schnell  und  geruchlos  ge- 
pulverisirt  die  Kohle  und  vermengt  dieselbe  gut  mit  etwa  der 
Magnesium pulv er  dem  Volumen  nach.  Das  Gemenge  füllt 
den  unteren  Theil  einer  dünnwandigen,  an  dem  einen  Ende 
Dssenen  Glasröhre  und  erhitzt  in  der  Flamme  der  Weingeistlampe 
ppeltem  Luftzuge.  Zweckmässig  geschieht  dicss  so.  Man  hält 
riit  einer  kleinen  Tiegelzange  die  Glasröhre  am  oberen  offenen 
fest  und  das  untere  Ende  in  die  Flamme.  Da  aber  die  sich 
lende  Luft  das  leichte  Kohlenpulver  hinauf-  oder  selbst  hinaus- 
ern  würde ,  so  schlägt  man  im  Anfange  des  Erhitzens  fortwäh- 
lit  einem  Gegenstande  an  die  Blätter  der' Zange.  —  Zuerst  ent- 
1  noch  Verbrennungsgase,  dann  aber  nach  wenigen  Augenblicken 
tan  im  Dunkeln  ein  Phosphoresciren  des  oberen  Theils  der  Glas- 
and  an  der  Wand  derselben  etwas  gelben  oder  rothen  Phosphor 
:en.  Man  kann  das  Glühen  dann  fortsetzen,  indem  oft  noch 
s  Magnesium  zu  Phosphormagnesium  wird,  das  sich  bei  Gegen- 
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wart  von   etwas  Feuchtigkeit  in  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstofll 
zersetzt.     Bricht   man    nun    die   untere  Spitze  ab,  lässt  etwas  Wasser 
durch  die  kleine  Oeifnung  eintreten  und  hält  die  Röhre   wieder  in  die 
Flamme  oder  über  dieselbe ,  so  entwickelt  sich  reichlich  Phosphorwas- 
serstoifgas,  das  einmal  stark  zwiebelartig  riecht,  dann   aber   auch  sich 
schon  in  der  Röhre  zersetzt ,    wobei   der  Phosphor   manchmal  nur  in 
Jntervallen,  öfter  ununterbrochen  im  Dunkeln  leuchtet. 

Magnesiumpulver  ist  dem  Magncsiurabande  durchaus  vorzuziehen. 
Ich  erhielt  es,  da  ich  nur  Magnesiumband  besass,  durch  Zerfeilen  des- 
selben. Als  ich  anfänglich  kleine  Stückchen  Magnesiumband  anwandte, 
musste  ich  anhaltender  glühen  und  erhielt  nur  Phosphorwasserstoffgas. 
Selbstverständlich  ist  Magnesiumpulver  auch  bei  anorganischen  Stoffen 
dem  Bande  vorzuziehen,  da  es  in  ersterer  Form  ein  weit  empfind- 
licheres Reagens  bildet. 

Stettin,  den  31.  December  1868. 


Taschenapparat  für  die  Entwickelung  von 
Schwefelwassertoffgas. 

Von 

Ferdinand  Jicinsky. 

Jedem  Chemiker  ist  bekannt ,  dass  es  zur  Analyse  in  vielen  Fäl- 
len gut  und  notliwendig  ist,  eine  chemische  Probe  direct  mit  Schwefel- 
wasserst off  gas  zu  behandeln ,  indem  eine  Auflösung  dieses  Gases  ao<^^ 
bei  der  besten  Vorwahrung  vor  Zersetzung  nicht  geschützt  ist.  Zur 
Prüfung  mit  Schwefelwasserstoffgas  gibt  aber  ein  gewöhnlicher  Flaschen- 
apparat zu  viel  des  Gases,  und  aus  dieser  Ursache  dürfte  ein  Apparat, 
welcher  auf  Verlangen  kleine  Mengen  Schwefelwasserstoffgases  liefert 
und  behufs  directer  Anwendung  des  Gases  leicht  zu  handhaben  und  in 
der  Tasche  zu  transportiren  ist,  nicht  unerwünscht  sein. 

Die  Einrichtung  und  Behandlung  eines  solchen  Apparates  ist  nadi 
meiner  Angabe  die  folgende: 
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Pig   4. 


K 


Die  Zeichnung  Fig.  4  zeigt  ein  Geföss  ans 
Glas  im  Mitteldurschnitt,  bestehend  aus  einem  voll- 
kommen cylindrischen  Fläschchen  ohne  Boden,  mit 
einer  Länge  von  5 — 5,5  CM.  und  einem  Durchmes- 
ser von  1  CM.,  (die  Zeichnung  gibt  die  natürliche 
Grösse  an)  so  dass  der  ganze  Apparat  in  einen  Pro- 
bircy linder  (Eprouvette)  von  mittleren  Dimensionen 
leicht  ein-  und  wieder  heraugeshoben  werden  kann, 
gg  ist  eine  dichtschliessende  Scheibe  von  Hartkaut- 
schuk, an  ihrer  oberen  Fläche  zum  üeberfluss  mit 
einem  dünnen  Bleiplättchen  verkleidet,  —  hh  ist  ein 
Kautschuk-Stopfen. 

Beide  haben  in  ihrer  Mitte  zum  Durchgange  des 
Röhrchens  dd'  eine  Oeffnung.  dd'  ist  ebenfalls  eine 
Glasröhre,  welche  oben  geschlossen  ist ,  unten  aber 
in'  eine  nicht  gar  feine  Spitze  ausläuft.  An  der 
Seite  dieses  Röbrchens  dd'  und  zwar  nahe  unter 
ihrem  oberen  Ende  d,  bei  c,  ist  eine  feine  Oeffnung, 
—  deren  übrigens  mehrere  im  Umfange  angebracht 
werden  können ,  —  welche  den '  Durchgang  eines 
Gases  von  Aussen  in  die  Höhlung  des  Röhrchens  ge- 
stattet. Das  Röhrchen  dd'  lässt  sich  in  dem  Stopfen 
hh  und  der  Scheibe  gg  mit  ziemlicher  Reibung  hinein- 
und  herausziehen,  ohne  dass  hierbei  weder  die  Scheibe ' 

II^H         noch  der  Stopfen  etwas  von  ihrer  Stellung  einbüssen. 
I^B  k  ist  ein    eingeriebener  Glasstöpsel,    —  ffi     ein 

IPH        messingener  Ring  nm  den  Hals  des  Fläschchens,  — 
fi  h   ein  messingenes  Stäbchen,  das  bei  fi    mit  einem 
I  Knie  beweglich   ist    und    vermöge    welches  die  Vor- 

richtung  in    eine  Eprouvette   zu   senken  und  wieder 
herauszuziehen  ist. 

Soll  nun  der  Apparat  in  Thätigkeit  gesetzt  wer- 
den, so  wird  zuerst  die  Röhre  dd'  unter  Beihilfe 
tecknadel  mit  Baumwolle  geladen,  der  Stopfen  hh  sammt  dem 
in  dd'  herausgezogen,  seine  obere  Fläche  mit  Stückchen  von 
leisen  besetzt  und  wieder  eingesteckt.  Hierauf  wird  in  den 
i  ein  kleiner  Vorrath  von  verdünnter  Sehwefelsäure  eingegossen 
Schwefelwasserstoffgasentwickelung  dadurch  eingeleitet,  dass  man 
irchen  dd'  soweit  herabzieht,  bis  sein  Ende  d  etwas  unter  die 
nkscheibe    zu   stehen   kommt.     Natürlich  fliesst  dann  ein  Theil 


i 
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der  Schwefelsäure  —  bei  gelüftetem  Glasstöpsel  —  in  den  Raum  bb 
auf  das  Schwefeleisen  herab.  Die  Gasentwickelung  beginnt  und  es  ist 
das  Gas  gezwungen,  nachdem  das  Röhrchen  wieder  in  seine  frühere 
Position  zurückgeschoben  worden  ist,  durch  die  Oeffnung  c  in  das  Röhr- 
chen, durch  die  Baumwolle  und  bei  d'  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  in 
welche  der  Apparat  nun  mit  seiner  Spitze  versenkt  wurde,  hervorzu- 
dringen. Das  Röhrchen  dd'  vertritt  hierbei  die  Stelle  einer  Wasch- 
flasche. —  Ist  der  Vorrath  der  Beschickung  verbraucht ,  so  wird  der 
Stopfen  hh  herausgezogen ,  die  Eisenvitriollösung  ausgegossen,  der  Ap- 
parat vielleicht  mit  Wasser  gereinigt  und  dann  neue  Mengen  Schwefel- 
säure eingegossen  und  Schwefeleisen  aufgesetzt.  Ist  der  Apparat  Yor- 
bereitet,  so  dauert  die  Entwicklung  des  Gases  bis  zu  seinem  Austritte 
nicht  länger  als  das  Oeffnen  und  Eingiesen  einer  bereits  dargestellten 
Schwefelwasserstoffgasauflösung,  und  es  dürfte  somit  der  Gebrauch  dieses 
Apparates  während  der  Arbeit  keinen  unnützen  Zeitverlust  herbeiführen. 
Soll  der  Apparat  versorgt  werden,  so  wird  die  Röhre  dd'  bis  an  den 
Glastöpsel  eingeschoben,  der  Griff  fi  f2  herabgebogen  und  der  Glas- 
stöpsel allenfalls  mit  einem  Kautschukkäppchen  oder  auf  andere  Weise 
versichert.  In  dieser  Form  kann  man  die  Vorrichtung  auch  in  der  j 
Westentasche  verbergen. 


Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


Von 

W.  Casselmann. 


I.     Allgemeine    analytische  Methoden,    analytische    Opera-  j 

tionen,  Apparate  und  Reagentien. 


Neue  Methode  der  Spectralanalyse.     E.  Becqnerel*)  bat  ge-  | 
funden,  dass,  wenn  man  die  Funken   eines  Induktionsapparates  von  ei-  • 


*)  Compt.  rend.  Bd.  G6.  p.  121. 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien.  59 

ler  Salzlösung  zu  einem  Platindralit  tiberspringen  lässt  und  durch  den 
Jpectralapparat  untersucht,  die  Spectren  der  in  Lösung  befindlichen 
»abstanzen,  und  zwar  entsprechend  der  höheren  Temperatur,  welche  der 
•"anken  im  Vergleich  mit  der  Gasflamme  hervorruft,  mit  weit  mehr 
Lebhaftigkeit  hervortreten,  als  bei  der  Spectralanalyse  nach  der  ge- 
rObnlichen  Methode. 

Der  eine  Pol  des  Induktionsapparates  wird  dabei  in  die  FUlssig- 
eit  getaucht,  während  der  andere  ,  ein  feiner  Platindraht,  sich  in  der 
Intferung  von  einigen  Millimetern  über  der  Oberflilche  befindet.  Das 
laximum  der  Wirkung  tritt  ein,  wenn  der  Platindraht  den  positiven 
Ol  bildet,  weshalb  man  bei  Anwendung  schwacher  Ströme  das  Ar- 
angement  darnach  treffen  muss ;  bei  starken  Strömen  kann  der  Pla- 
indraht  auch  den  negativen  Pol  darstellen.  —  Das  Platin,  welches  den 
^ol  ausmacht ,  muss  hierbei  auch  glühen  und  leuchten ,  allein  es  lässt 
ich  das  Platinspec tr um  mit  dem  Funken  nicht  hervorbringen ,  selbst 
lann  nicht,  wenn  dem  Draht  reines  Wasser  gegenübergestellt  wird.  Es 
>at  diess  muthmaasslich  seinen  Grund  darin,  dass  die  Linien  des  Metalls 
^  schwach  sind. 

Die  Ergebnisse,  welche  der  Verf.  mit  einem  nicht  besonders  kräf- 
tigen Induktionsapparat  erhielt,  sind  folgende : 

Bei  Anwendung  von  reinem  Wasser  sind  die  Funken  nur  schwach 
und  man  beobachtet  im  Spectrum  die  zwei  rothen  und  blauen  Wasser- 
stofflinien,  entsprechend  den  Frau enhofer' sehen  Linien  C  und  F, 
jedoch  nicht  so  hell  wie  bei  Anwendung  von  verdünntem  Wasserstoffgas 
in  Glasröhren.  Die  violette,  G  entsprechende  Linie  konnte  der  Verf. 
Qicht  auffinden,  sie  tritt  vielleicht  bei  stärkeren  Strömen  hervor.  Da- 
?egen  erschien  stets  die  Natriumlinie,  was  der  Verf.  auf  Rechnung  des 
Slasgefässes  setzt,  mit  welchem  er  arbeitete. 

Concentrirte  Salzsäure  lieferte  einen  schwach  violett  gefärbten 
?*aiiken ,  das  Spectrum  zeigte  die  zwei  rothen  und  blauen  Linien  des 
Wasserstoffs  bestimmter  ausgesprochen  als  bei  Anwendung  von  Wasser, 
üe  Natrinmlinie,  ein  orangefarbenes  Band  und  einige  Linien  von  ge- 
ingerer  Stärke  in  anderen  Parthicn. 

Salze  erzeugen,  wenn  sie  in  der  Flüssigkeit  in  sehr  geringer  Menge 
^fgelöst  sind ,  die  für  ihre  Bcstandtheile  charakteristischen  Färbungen. 

•TT^-  Strontium  z.  B.  gibt  das  charakteristische  orangefarbene  Band 

tnd  die  blaue  Linie  sehr  scharf,  und  die  in  vielen  Fällen  auftretende 
latriomlinie  zeigt,  dass  noch  geringere  Mengen  von  Materie  die  £r- 
:heinaog  hervorrufen  können. 
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Bei  Anwendung  von  concentrirten  Lösungen  sind  die  Lichteffecte 
noch  weit  markirter  und  namentlich  mit  Chlorverbindungen  sind  sie 
sehr  brillant.  Einen  grossen  Glanz  nehmen  die  Funken  an  mit  Chlor- 
strontium (roth) ,  Chlorcalcium  (orangefarben) ,  Chlomatrinm  (gelb), 
Chlormagnesium  (grün),  Chlorkupfer  (blaugrün),  Chlorzink  (blau),  and 
noch  verschiedene  Verbindungen  von  Baryum,  Kalium,  Antimon,  Eisen, 
Mangan,  Silber,  Uran  etc.  rufen  in  gleicher  Weise  mehr  oder  weniger 
bestimmt  markirte  Effekte  hervor. 

Jm  Allgemeinen  treten  die  Linien  im  Spectrum  in  grösserer  Zahl 
auf,  als  wenn  man  dasselbe  mit  einer  Gasflamme  erzeugt,  allein  die 
für  die  betreffenden  Substanzen  charakteristischen  Linien  sind  dieselben. 
So  beobachtet  man  bei  Anwendung  einer  gesättigten  Chlorstrontiam- 
lösung  ausser  der  orangefarbenen  und  der  blauen  Linie,  zwei,  eine  stärkere 
und  eine  schwächere,  violette,  sodann  mehrere  grüne,  unter  denen  ebenfalls 
eine  mehr  ausgesprochen  erscheint  als  die  anderen,  und  ausserdem  noch 
eine  gewisse  Anzahl  schwächerer  Linien  in  verschiedenen  Parthien  des 
Spectrums.  Chlorlithium  erzeugt  ausser  der  rothen  und  der 
schwächeren  orangefarbenen,  und  der  schwer  zu  vermeidenden  gelben 
des  Natriums,  noch  eine  lebhafte  blaue  Linie ,  Chlorcalcium,  ausser 
dem  so  lebhaften  orangefarbenen  und  grünen  Band,  unter  einer  sehr 
grossen  Anzahl  von  Linien  mehrere  blaue,  unter  denen  die  dunkelblaae 
besonders  lebhaft  erscheint,  Chlormagnesium  ausser  anderen  Linien 
zwei  sehr  lebhafte  grüne  und  eine  hellblaue,  Chlorzink  eine  rothe, 
drei  sehr  lebhafte  blaue  und  mehrere  violette  Linien ,  unter  denen  be- 
sonders eine  hervortritt,  und  salpetersaures  Silberoxyd  anter 
anderen  zwei  sehr  lebhafte  grüne  Linien. 

Der  Verf.  verzichtet  auf  die  Aufzählung  weiterer  Beispiele  nnd 
die  Besprechung  der  Erscheinungen,  welche  gemischte  Lösungen  dar- 
bieten,  weil  es  ihm  zunächst  nur  darauf  ankommt,  die  Methode  zu  er 
örtem,  welche,  wenn  auch  unter  gewöhnlichen  Yerbältnissea  und  för 
die  Analyse  der  Salze  alkalischer  Metalle  die  Anwendung  der  Gas- 
flamme ausreicht,  doch  in  anderen  Fällen  nnd  unter  besonderen  üib- 
ständen,  Vortheile  bieten  kann. 

Ich  erinnere  übrigens. daran,  dass  schon  Roscoe  und  Clifton*)« 
indem  sie  Chloride  und  andere  Salze  am  Platindraht  zwischen  die  Pl&' 
tinelectroden  eines  starken,  in  seiner  Wirkung  durch  Einschaltung  einer 
Leydener  Flasche  verstärkten  Inductionsapparats  brachten,  die  Intensität 


*)  Chem.  News  1862,  No.  125.  p.  233.  —  Diese  Zeitschr.   Bd.  1.  p.  *^^- 
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ler  Mctallspectren  über  den  Grad,  welchen  eine  Leachtgasflamme  za 
ermitteln  vermag,  gesteigert  und  dabei  Linien  in  denselben  beobachtet 
laben ,  welche  im  anderen  Falle  nicht  hervortreten ,  und  ebenso  W. 
!rook«s*)   durch  Anwendung   von   chlorsauren   Salzen   in   der    Gas- 

amme. 

Yeihttung  des  StOMens  beim  Kochen  von  Flüssigkeiten.  Das 
ön  P.  Pellogio**)  fttr  diesen  Zweck  angegebene  Mittel  —  Ein- 
Ihrung  einer  weiten  Glasröhre  durch  den  Retortentubulus,  welche  mit 
lirem  unteren  offenen  Ende  bis  fast  zum  Boden  reicht,  aussen  aber 
Bchtwinkelig  umgebogen  und  am  oberen,  ebenfalls  offenen,  Ende  bis 
ir  Haarröhrchendicke  ausgezogen  ist  —  fand  G.  Hager***)  nicht 
Qsreichend.  Der  Verf.  wandte  die  Vorrichtung  beim  Sieden  von  wein- 
eistiger  Kalilösung,  von  roher  Schwefelsäure  und  von  altem  Terpen- 
Jiöl  mit  Wasser  an.  In  der  kochenden  Schwefelsäure  war  der  Ein- 
Qss  der  Glassröhre  kaum  zu  bemerken,  bei  den  beiden  anderen  FlUs- 
gkeiten  war  das  Kochen  ,  wie  es  schien ,  anfangs  zwar  längere  Zeit 
obiger,  als  gewöhnlich,  doch  trat  dann  das  Stossen  mit  der  bekannten 
ieftigkeit  ein. 

Phosphor  als  Eeagens  auf  Metalle.  Werner  Schmidf)  hat 
ber  die  zweckmässigste  Art  und  Weise  der  Anwendung  des  Phosphors 
Is  Reiigens  auf  Metalle  Mittheilnngen  gemacht,  denen  wir  Folgendes 
Dtnehmen : 

»Ich  verwende  dazu  Lösungen  des  krystallisirten  Phosphors  in 
chwefelkohlenstoff,  welche  durch  Asbestfilter  klar  erhalten  werden. 
Chattelt  man  solche  mit  reinem  Wasser ,  so  tritt  eine  schneeweisse 
rübung  auf,  welche  schon  durch  ein  Minimum  einer  Metalllösung  ge- 
irbt  wird.  Alle,  selbst  ammoniakalische,  Kupferlösungen  (Oxydul-  und- 
1yd-),  werden  braunroth,  Silberlösungen  schwarz,  Quecksilberoxyd* 
Äsungen  braungelb,  Gold  violett  gefällt;  die  Filtrate  enthalten  in  der 
tegel  Oxydule  (Au,  Ft,  €u).  Die  Reaction  wird  höchst  empfindlich, 
renn  man   mit  jener  Lösung  Filtrirpapier   tränkt,  das  man  der  Ent- 


*)  Chem.  News  1862  No.  125.  p.  234.  ~  Diese  Zeitschr.  Bd.  1.  p.  461. 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  396. 
***)  Parmaceut.  Centralhalle  Bd.  9.  p.  105. 
t)  Zeitschrift  für  Chemie  (N.  F.)  4,  p.  161. 
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zttnduDg  halber  Datürlicb  nicht  vollständig  trocknen  darf.  In  diesem 
Falle,  sowie  beim  Schütteln  der  Lösungen  unter  zu  grosser  Verdünnung 
treten  die  Erscheinungen  oft  nur  stellenweise  ein. 

Um  einen  Begriff  von  der  Feinheit  der  Reactionen  (d.  h.  der  weit 
gehenden  Erkennbarkeit)  zu  geben,  führe  ich  folj?ende  Reihe  an: 
Es  gaben  5  CC.  einer  Lösung  von  Kupfervitriol 

a)  bei  34,6  Mllgr.  €uSe4  +  5  aq.  im  CC.  braune  Fällung 

b)  bei  Verdünnung  von  a)  aufs  50  fache  sehr  starke  Reaction, 

c)  „  „     b)     ,,     10  fache  sehr  deutliche  Reaction, 

d)  „  „     c)     „     Doppelte     „  „  „ 
6/                 ,,             ,,      ,,     .,     ö  lacne       ,,          ,,  ,t 

f)  „  ,.      ,,  •   „     4  fache  deutliche  Reaction, 

g)  „  „      „      „     5  fache  sehr  schwache  Reaction. 
Die  Silberreaction  übertrifft  jene  mit  Chloriden : 

5  CC.  Silbernitratlösung  gaben 

a)  0,0 1 7  Gm.  Aq.  NO,  im  CC.  mit  P.  schwarze  Fällung,  mit  HCl  starke  Tbg. 

b)  a)  aufs  lOOfache  verdünnt    „  „  „  „  „ 

c)  b)  aufs  10  fache        „         ,,      sehr    starke  React.  „       deutl.  Read.    : 

jx  «r  i.   ,  deutl.  bes.  stellen-  _         .     « 

d)  „       25  fache       „         „      ^^.^^  ^.^^^^^^^  ^    „       Spur  einer  B. 

e)  „       50  fache       „         „      schwache  Reaction.  „       keine  React" 

f)  „     100  fache      „         „      kaum  bemerkb.  R.  „  „ 

Nitroprussidnatrium,  ein  Reagens  auf  Alkalinität.  L.  Filhol*) 
wendet  die  Thatsache,  dass  Nitroprussidnatrium  nicht  mit  Schwefelwasser- 
stoff, sondern  nur  mit  gelösten  Sulfüren  die  bekannte  Reaction  erzeagt, 
zur  Prüfung  der  Alkalinität  von  Lösungen  an.  Nicht  allein  freie  Al- 
kalien, sondern  anch  kohlensaure,  doppelt  kohlensaure,  borsaure,  und 
kieselsaure  Alkalien,  selbst  phosphorsaures  Natron,  überhaupt  alle  Salie. 
welche  auf  Lackmuspapier  oder  ähnliche  Farbstoffe  einwirken,  färben  sich 
mit  einer  mit  Schwefelwasserstoff  bcladenen  NitroprussidnatriumlOsnog 
blau.  Am  auffallendsten  war  dem  Verf.  die  Thatsache,  dass  Schwefelwas9e^ 
Stoff  mit  phosphorsaurem  Natron  Schwefelnatrium  bildet.  Er  heW 
ferner  hervor,  wie  man  nach  seinen  Erfahrungen  nicht  mehr  annehwö 
könne,  dass  in  Mineral  wassern  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  kobJen- 
sauren ,  borsauren ,  kieselsauren  oder  phosphorsauren  Alkalien  n"' 
Schwefelwasserstoff  enthalten  sei,  weil  letzterer  mit  jenen  Salzen  stets 
eine  gewisse  Menge  von  Sulfür  bilde. 

*)  Compt  rend.  Bd.  (56,  p.  1155. 
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Ein   sehr   empfindliches    Reagenspapier  auf   freies  Ammoniak 

ird  nach  A.  Seile  sen.*)  folgendermaassen  erhalten: 

Wenn  man  circa  10  Stück  Blüthen  der  sehr  dunkelblauen  Hya- 
inthe  König  Wilhelm  von  dem  unteren,  den  Fruchtknoten  umschlies- 
?iiden    Theil   befreit,   trocknet,   zu  feinem  Pulver  reibt  und  dann  mit 

0  CC.  90  proc.  Weingeist  digerirt .  erhält  man  eine  gesättigte  ame- 
lytstfarbene  Tinktur,  mit  welcher  man  circa  einen  halben  Bogen  schwedi- 
hen  Flicsspapiers  tränkt.  Das  nach  dem  Trocknen  schön  blau  ge- 
rbte Papier  ist  schon  im  trocknen  Zustande,  noch  mehr  aber  ange- 
nchtet  ungem(un  empfindlich  gegen  Ammoniakgas,  indem  seine  blaue 
arbe  davon  in  ein  schönes  Grün  tibergeführt  wird.  Der  nach  der  Ex- 
action  mit  Weingeist  verbleibende  Rückstand  wird  beim  Abtrocknen 
ieder  blau  und  gibt  durch  eine  zweite  Digestion  mit  Weingeist  noch- 
als  eine  Tinktur,  mit  welcher  man  abermals  Papier  färben  kann. 

üeber  die  Reinigung  der  Oxalsäure  durch  Sublimation.  Fr. 
tolba**)  hält  für  die  beste  Methode  zur  Reinigung  von  Oxalsäure 
i  analytischen  Zwecken  die  Sublimation  derselben  und  verfährt  bei 
Jren  Ausführung  in  der  Weise,  dass  er  sie  erst  in  einer  flachen  Por- 
fllanschale  unter  zeitweiligem  Umrühren  an  einem  warmen  Orte  so 
Jige  stehen  lässt,  bis  sie  ihr  Kry stall wasser  möglichst  vollständig  ver- 
ren  hat,  d.  h.  bis  eine  kleine  Probe  in  einem  trockenen  Probirgläs- 
len  vorsichtig  und  allmählich  erhitzt  ohne  viel  Wassertröpfchen  abzu- 
Jben  sublimirt.  Hierauf  wird  die  Säure  etwa  V2  bis  ^/4  Zoll  hoch 
ein  flaches  Becherglas  eingetragen  und  letzteres  in  eine  eiserne,  mit 
isenfeilspähnen  gefüllte  Schale  so  eingesetzt,  dass  die  Eisenfeilspähne 
issen  eben  so.  hoch  stehen  wie  die  Oxalsäure  im  Jnneren.  Das  Becher- 
las wird  oben  mit  einem  Kegel  von  reinem  Filtrirpapier  überbunden. 
ie  Schale  wird  nun  mit  der  Gasflamme  erhitzt ,  wobei  jedoch  darauf 

1  achten  ist,  dass  die  Temperatur  nicht  zu  rasch  steige,  weil  zu  starkes 
rhitzen  im  Anfange  Zersetzung  der  Säure  und  durch  Spritzen  Ver- 
oreinigung  des  Sublimates  zur  Folge  hat.  Zunächst  trocknet  hierbei 
ie  Oxalsäure  noch  vollständig  aus  und  sublimirt  dann.  Das  Subli- 
mat erscheint  in  zwei  verschiedenen  Schichten ,  einer  oberen ,  blendend 
weissen,  lockeren,  welche  sich  leicht  abnehmen  lässt,  und  einer  unte- 
'en,  stärkeren,   fester  zusammenhängenden  und   gelblichen.     Man    löst 


•)  Pharm.  Centralhalle  9.  p.  168 
*•)  Polyt  Notizbl.  Bd.  23.  p.  332. 
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dieselbe  vorsichtig  los ,  kratzt  die  unterste  Seite  ab ,  wobei  man  sich 
vor  dem  Einathmen  der  abgelösten  Theilchcn  zu  schützen  hat,  weil  sie 
Husten  erregen,  und  vollendet  die  Reinigung  jedes  der  beiden  Theile 
für  sich  durch  Umkrystallisiren ,  wodurch  ein  tadelloses  Produkt  er- 
halten  wird.  Wenn  die  Säure  nicht  sehr  unrein  ist  und  vorsichtig  ge- 
arbeitet wird,  so  ist  die  Ausbeute  sehr  befriedigend.  —  Es  kann  die 
Sublimation  auch  in  einem  Paraffinbade  vorgenommen  werden. 

Beduction  des  Cldorsilbers.  Nach  Gräger*)  erhält  man  bei 
der  Reduction  einer  ammoniakalischcn  Lösung  von  Chlorsilber  durch 
Zink  vollkommen  reines  Silber,  und  empfiehlt  der  Verf.  diese  Methode 
zur  Darstellung  des  Silbers  für  die  Bereitung  des  salpetersauren  Salzes. 
Die  Silberlösung  soll  dabei  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  einem 
kleinen  Ueberschuss  von  reinem  Zink  in  nicht  zu  kleinen  Stücken  ver- 
setzt werden,  worauf  die  Reduction,  namentlich  bei  öfterem  Umschütteb, 
sehr  rasch  verlaufe,  so  dass  man  in  3  Stunden  recht  gut  ^ji  Pfand 
Chlorsilber  reducireu  könne ;  doch  sei  die  Dauer  der  Operation  dabd 
von  dem  Betrage  des  überschüssigen  Zinks  und ,  wie  es  scheine ,  auch 
von  dem  des  Ammoniaks  abhängig.  Wenn  die  Flüssigkeit  durch  Salz- 
säure nicht  mehr  getrübt  wird,  soll  man  dieselbe  abgiessen,  den  Rück- 
stand durch  Decantation  so  lange  mit  Wasser  waschen,  bis  sich  kein 
Ammoniakgeruch  mehr  bemerklich  macht ,  ihn  sodann  mittels  eines 
Trichters,  der  mit  Glasstücken  soweit  verstopft  ist,  dass  das  Silber- 
pulver, nicht  aber  die  Zinkstücke  durchgehen  können ,  in  ein  anderes 
Gefäss  übergiessen,  decantiren,  mit  concentrirter  Salzsäure  solange  dige- 
riren ,  bis  seine  duukelgraue  Farbe  in  ein  schmutziges  Weiss  überge- 
gangen ist,  abermals  mit  Wasser,  nochmals  mit  Ammoniak,  —  nament- 
lich wenn  die  Salzsäure  etwas  freies  Chlor  enthielt  —  und  zuletzt 
wieder  mit  Wasser  waschen.  —  In  gleicher  Weise  lasse  sich  aus  einer 
ammoniakalischcn  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  reines  Silber 
darstellen,  selbst  dann,  wenn  neben  dem  Silber  Kupfer  vorhanden  sei. 
Das  Kupfer  werde  in  ammoniakalischer  Lösung  durch  Zink  zwar  reda- 
cirt,  allein  im  Vergleich  zum  Silbersalz  äusserst  langsam  und  beinahe 
gar  nicht,  so  lange  noch  eine  gewisse  Menge  Silber  in  der  Auflösung 
vorhanden  sei.  Der  Verf.  gibt  an ,  aus  Münzen ,  welche  nur  25  pCt 
Silber  enthielten ,  letzteres  vollkommen  rein  abgeschieden  zu  haben, 
wenn  er  nicht  die  ganze  zur  Ausfällung  alles  Silbers  erforderliche  Zink- 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  2d,  p.  9. 
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Ige  einlegte.  —  Bei  der  Prüfung  des  aus  Chlorsilber  reducirten 
talls  fand  der  Verf.,  dass  die  Auflösung  desselben  in  Salpetersäure 
ih  der  Ausfällung  durch  Salzsäure,  mit  kohlensaurem  Natron  neu- 
lisirt ,  weder  durch  kohlensaure  Alkalien ,  noch  durch  Kalium- 
encyanür  getrübt  wurde ;  Schwefelammonium  färbte  dieselbe  in  Folge 
1  etwas  aufgelöstem  Chlorsilber  bräunlich,  ohne  dass  ein  Niederschlag 
tstand. 


Neuer  Oasbrenner.  Seitdem  das  Leuchtgas  in  den  Laboratorien 
i  glühenden  Holzkohlen  fast  ganz  verdrängt  hat,  kommt  man  mitunter 
Verlegenheit ,  wenn  es  sich  darum  handelt ,  einzelne  Stellen  eines 
)parate9  oder  Körpers  für  sich  vorübergehend  in  einer  Weise  zu  er- 
2en,  wie  es  durch  Annäherung  einer  glühenden  Holzkohle  leicht  ge- 
lehen  kann,  z.  B.  um  im  Halse  einer  Retorte  einzelne  Flüssigkeits- 
)pfen,  die  bei  einem  Versuche  hinderlich  wirken,  zu  verdampfen,  oder 
)  eine  kleine  Parthie  eines  erstarrten  Körpers  zu  schmelzen  ohne 
B  benachbarten  Theile  zu  erwärmen  oder  ihn  selbst  zu  überhitzen  etc. 
iwöhnliche  Gasflammen  sind  hierzu  wenig  geeignet  und  begründen 
»erdies  in  vielen  Fällen  noch  die  Gefahr  des  Zerplatzens  der  Apparate. 

Berthelot*)  hat  deshalb  für   diese  Zwecke  den   in  Fig.  5  ab- 
ibüdeten 
Apparat 
tnstndrt, 
ien  er, 
ireil  er 
llfthende 
(olzkoh- 
len  er- 

Jtzen  soll,  Gaskohle  nennt.  Es  bildet  derselbe  eine  Modification 
BT  speciellen  Form  von  Gaslampen,  welche  der,  Verf.  früher**)  schon 
Bschrieben  hat  und  noch  jetzt,  nach  zehn  Jahre  lang  fortgesetztem  Ge- 
raoch  bei  allen  seinen  organischen  Analysen,  für  die  zweckmässigste 
DD  allen  Gaslampen   hält. 

Die  „Gaskohle"  besteht  aus  einem  70  MM.  langen  ,  20  MM.  im 
Durchmesser  haltenden  Blechcylinder  CC,  der  an  beiden  Enden  bei  B 
vch  Blechplatten  geschlossen   und   sowohl   in  letzteren  als   auch  im 


•)  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [IV.]  Bd.  13.  p.  135. 
^)  Annales  de  ehim.  et  de  phys.  [111.]  Bd.  56.  p.  214* 

'rcicBing,  Ztitachrift    VIII.  Jahrgang. 
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Mantel  mit  sehr  kleinen  Löchern  durchbohrt  ist.     Im  Mantel  befi 
sich  zehn  Reihen,  in  jeder  der  Bodenplatten  eine  den  Mittelpunkt 
centrisch  umgebende  Reihe,  je  neun  solcher  Löcher  enthaltend.     Das 
singene  Gaszuleitungsrohr  T  ist  an  den  Mantel  des  Blechcylinders 
einem  denselben  auf  etwa  2  bis  3  Quadratcentimeter  umfassenden  S 
Messingblech,  11,  angelöthet,  welches  letztere  noch  weiter  durch  zweista 
um  den  Cylinder  gelegte  Eisendrähte  befestigt  wird.     Der  innere  Do 
messer  der  Röhre  TT  beträgt  5  bis  6  MM.,  ihre  ganze  Länge  280 1 
Ungefähr   95  MM.   derselben,   vom  Cylinder  an  gerechnet,  sind  o 
deckt,  die  folgenden  100  MM.  dagegen  mit  einem  hölzernen  Hand 
bekleidet.     Ausserdem  ist  auch  ein  Hahn  R  angebracht  und  die  Pai 
A,    über   welche    der    mit   der    Gaszuleitungsröhre    ?erbiindene, 
reichend  lange  und  bewegliche  Kautschukschlauch  geschoben  ¥rird. 
Beim  Gebrauche  des  Apparates  wird,  nachdem  das  Gas  bei 
ständig  geöffnetem  Hahn  entzQndet  worden  ist,  der  letztere  soweit 
schlössen,  dass  die  Höhe  der  einzelnen  Flämmchen  1  bis  2  MM. 
noch  weniger  beträgt.     Man  erhält  dann  einen,  von  einer  Reihe  kle 
blauer,  kaum  sichtbarer  Flammen  umgebenen  Cylinder,  welcher  ein 
wenig  intensive    Hitze   ausgibt,   dass   man   kaum  davon   afficirt   \ 
wenn  man  die  Hand  einige  Augenblicke  in   seine  Nähe  hält.     Die 
wärmung  von  Glasgefässen  kann  damit  vorgenommen  werden,  ohne 
man  im  mindesten  ein  Zerspringen   derselben  zu  besorgen  braucht; 
erfolgt  dabei  theils  durch  Strahlung,  theils  durch  Berührung   mit 
heissen   Flammen,   aber  stets   mit   grosser  Regelmftssigkeit.     Der 
wähnte  Hahn  R  erlaubt  auch   die  Flammen   zu   vergrössern,  ein 
növer,  welches  der  Verf.  mit  dem  stärkeren  Anfachen  einer  glflhec 
Holzkohle  durch  Anblasen  vergleicht. 


■  II.    Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Caiielmann. 

Ueber  den  Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre.    D.  l 

zinga'*')  hat  die  verschiedenen  Hülfsmittel  zur  Prüfung  der  Atmosp 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  102.  p.  193. 
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if  einen  Ozongehalt  einer  Kritik  anterworfen.     Als  die  beiden  emptind- 
chsten    bezeichnet   er   den  Jodkalinmkleister  und  das  Thalliumoxydul, 
elches   durch  Ozon   bekanntlich   in    braunes   Oxyd    verwandelt   wird. 
>a    sich  der   erstere  aus   bekannten  Gründen  —  Zersetzbarkeit  durch 
irectes   Sonnenlicht,   durch  Sauerstoff  in   kohlensäurehaltiger   feuchter 
!^uft,  durch  ätherische  Oele,  durch  salpetrige  Säure   und  durch  salpet- 
igsaures    Ammon   bei  Gegenwart    von    Kohlensäure,   sowie  wegen  der 
ibeilweisen  Verdampfung  des  Jods  —  nur  in  geringem  Grade  zur  An- 
stellung vergleichbarer  Versuche  eignet,  so  wandte  sich  der  Verf.  dem 
mit  Thalliumoxydullösung   getränkten  Papier   zu,    obwohl    auch   dieses 
Keagens  nicht  frei  von  Fehlerquellen  ist,  indem  das  braune  Oxyd  durch 
salpetrige  Säure  reducirt  wird  und  andererseits   das  Oxydul  durch  An- 
ziehen von  Kohlensäure  an  der  Luft  an  Empfindlichkeit  Einbusse  erleidet. 
Die  Lösung  war  aus  der  des  schwefelsauren  Salzes  durch  Fällen  mit  Baryt- 
wass^  dargestellt.     Das  damit  getränkte  und  rasch  getrocknete  Papier  ent- 
hielt im  Quadratcentimeter  ungefähr  0,001  Grm.  Oxydul  und  der  Verf. 
stellte  sich  eine  Scala  von  zwölf  Nummern  in  der  Art  her,  dass  er  zehn 
Strafen  im  Freien  aufhängte   und  No.  1    beseitigte,   als  alle   schwach 
gelblich  gefärbt  erschienen.     Zugleich  wurde  nun  ein  neuer,  frisch  be- 
reiteter Streifen  aufgehängt  und   als  dieser  denselben  Farbenton  zeigte 
wie  der  beseitigte  No.  1,  wurde  von  den  früher  aufgehängten  ein  zweiter 
Nr.   2),   unterdessen   dunkler   gefärbter   Streifen   abgenommen   u.  s.  f. 
Der  Verf.   stellte   damit  vom  25.  Juli  bis   25.  August    1866  auf  der 
Jnsel  Texel  Versuche   an,  indem  er  das  Papier,  vor  Regen   geschützt, 
doch   übrigens  ganz   frei  in   der  Luft,    1^2  Meter  Ober  der  Erde  in 
^nem  am  Rande  des  Dorfes  gelegenen  Garten  befestigte.     Die  Resultate 
derselben  verglich  er  mit  denjenigen,  welche  van  der  Sterre,  Direc- 
tor  des  Hei  der 'sehen  meteorologischen  Observatoriums,  in  einer  Ent- 
fernung von  1^2  Stunden   von   seinem   Beobachtungsort   während   der- 
selben Zeit   mit   dem  Sc  hönb  ein 'sehen  Ozonometer    erhalten    hatte, 
^obei  sich  jedoch  die  wesentlichsten  Abweichungen  ergaben.     An  Tagen, 
wo  der  Verf.  gar  kein  oder  nur  sehr  wenig  Ozon  fand,  hatte  sich  auf  dem 
Observatorium  sehr  viel  gezeigt,  und  während  das  Thalliumoxydulpapier 
l>ei  Tage  stets  viel  stärker  gebräunt  wurde   als   in   der  Nacht,   zeigte 
das  Schönbein' she  Papier  keine   bestimmten  Unterschiede  zwischen 
Tag  und  Nacht 

Reactionen  auf  BlauBäure.  Pagenstecher  hatte  schon  früher 
gefanden,  dass  blausäurehaltige  Guajactinctur  durch  Kupferoxyd- 
salzlösungen blau  gefärbt  wird. 

5* 


68  Beriebt:  Chemische  Analyse  anorganischer  EOrper. 

Nach  Schönbein'^),  welcher  die  Hälfte  des  SaaerstoiFs  im  Eni 
oxyd  als  activen  Saaerstoff  annimmt ,  verl&oft  der  dabei  stattfinde 
Process  in  der  Weise ,  wie  es  die  Gleichung:  3  CnO  4"  ^  HC) 
Cn,  Cy,  Ca  Cy  +  2  HO  -{-0  aosdrückt^  nnd  wird  der  ausgeschiedene  Sai 
Stoff  von  dem  Harz  aufgenommen.  SchOnbein  theilt  ferner  i 
dass  man  diese  Thatsache  zur  Anffindang  Yon  sehr  geringen  Men 
Blausäure  anwenden  könne.  Man  tränkt  zu  diesem  Zweck  Filt 
papier  mit  frisch  bereiteter  Ouajactinctur  yon  3  bis  4  pCt  Harzgeh 
und  benetzt  dasselbe  nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  mit  ei 
Kupfervitriollösung  von  V^  pGt*  Salzgehalt  Solches  Papier  wird  ^ 
sehr  geringen  Mengen  Blausäure  noch  gebläuet,  z.  B.  sofort,  wenn  es 
einen  20  Liter  fassenden  Ballon  eingeführt  wird,  in  welchen  man  t 
her  nur  einen  Tropfen  Blausäure  von  1  pCt.  Gehalt  an  wasserfrc 
Säure  hatte  fallen  lassen ,  oder  nach  wenigen  Augenblicken  auch 
einer  lufthaltigen  Literflasche,  in  welcher  sich  ein  erbsengrosses  Stfl 
eben  Cyankalium  befindet,  so  dass  diese  Reaction  an  Empfindlich! 
der  mit  Blutkörperchen  und   Wasserstoffsuperoxyd**)   nicht  nadisteh 

Wie  die  Ouajactinctur  durch  den  Einfiuss  des  Lichtes  die  F&b 
keit  von  anderen  Ozoniden  gebläuet  zu  werden,  verliert^'**),  so  wird 
dadurch  auch  gegen  Blausäure  und  Kupferoi^dsalze  unempfindli 
Eine  Tinctur  von  1  pCt.  Harzgehalt  wird,  wenn  sie  mehrere  Stand 
lang  der  Einwirkung  des  kräftigsten  unmittelbaren  Sonnenlichtes  ai 
gesetzt  gewesen  ist,  davon  nicht  mehr  afficirt;  jedoch  erwähnt  ( 
Redaction  der  pharmaceut  Centralhalle  einen  Fall,  in  welchem  A.  Sei 
die  Reaction  selbst  noch  bei  Jahre  altem  Guajacpapier  zutreffend  fai 
und  fugt  femer  hinzu,  dass  Seile  die  Reaction  sdbst  noch  onverka 
bar  beobachtete,  als  er  einen  Tropfen  einer  Lösung  von  0,5  Gm.  6i 
jacharz  in  5  CO.  Weingeist  mit  50  Tropfen  Weingeist  verdünnte  a 
Filtrirpapier  damit  tränkte.  Man  taucht  dieses  Gui^acpapier  zuerst 
das  blausäurehaltige  Wasser  und  dann  in  die  verdOnnte.  Knpfervitri< 
lösung. 

Nach  Schönbein  reagiren  Kupferoxydsalze  auf  Jodkalium  nur 

3  1 

concentrirtem  Zustande.     Dünner  Kleister,  etwa  ^^^   Stärke  und  -- 


*)  Schweizerische  Wochenschrift  f  Pharm,   durch    pharm.   Centralha 
Bd.  9.  p.  296. 

♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  394. 
^*)  Diese  Zeitschr.  £d.  7.  p.  486. 
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>dkaliiim  enthaltend,  wird  durch  Kopfervitriollösang  von  4  pCt.  Salz- 
ebalt  nicht   mehr   gebläaet.     Die  Gegenwart  von  Bhias&are  ruft  aber 
Qch    in    diesem    Falle  eine  Reaction  hervor,  denn  ein  Gemische,  aas 
.0  Gnn.  jenes  Kleisters  und  1  Grm.  der  besagten  Kupfervitriollösang 
»Gehend,  blänet  sich  bei  Zusatz  einiger  Tropfen  wässeriger  Blausäure 
?on    1  pCt.  Gyangehalt  augenblicklich  tief.     Auffallender   Weise   wird 
aber  das  gleiche  Gemisch,  mit  einigen  Raumtheilen  Wassers  weiter  ver- 
dünnt, durch  die  Blausäure  nicht  mehr  gefärbt.  —  Empfindlicher  gegen 
Jodkalinmstftrke  und  Kupfersalz   zeigt  sich   die  Blausäure,   wenn    man 
änen  trockenen  Streifen  jodkaliumhaltigen  Stärkepapiers   (mit    1  Theil 
Jodkalium,    10   Th.   Stärke   und   200  Th.  Wasser  bereitet)  anwendet, 
der   mit   einer   \/4  pGt.    Salz   enthaltenden    Kupfervitriollösung  benetzt 
worden  ist;  ein  solcher  wird  z.  B.  roth  beim  Verweilen  in  einem  10  Liter 
fiiKenden  Ballon,  in  den  man  vorher  einen  oder  zwei  Tropfen  der  oben 
erwähnten  wässerigen  Blausäure  hatte  fallen  lassen.     Nach  einiger  Zeit 
verschwindet  die  Färbung  wieder,  weil  sich  das  Jod  in  der   Jodstärke 
mit  der  Blausäure  in  Jodcjan  und  Jodwasserstoff  umsetzt.     Auch  letz- 
tere Thatsache  kann  als  äusserst  empfindliches  Reagens  auf  Blausäure 

dienen,  indem  sich  dadurch  noch  derselben  nachweisen  lässt. 

Zo  derartigen  Versuchen  bereitet  der  Verf.  die  wässerige  Jodstärke  in 
der  Weise,  dass  er  einen  Theil  Stärke  mit  500  Th.  Wasser  aufkocht, 
fitrirt  und  zu  der  durchgeUufenen  erkalteten  FltUsigkeit  die  gehörige 
Kenge  mit  Jod  gesättigten  Wassers  hinzufügt.  Da  solches  Wasser 
trotz  seines  geringen  Jodgehaltes  doch  merklich  stark  gebräunt  ist,  so 
leigt  es  schon  fQr  sich  allein  durch  seine  Entfärbung  eine  sehr  ge- 
ringe Blausänremenge  an. 

L5sliohkeit  des  KieselflaorkaUiims  in  verdünnter  Salzsänre.  Aus 
eiDer  grösseren  Arbeit  von  F.  Stolba*)  über  das  Kieselfluor kalium 
thdlen  wir  die  Angaben  über  die  Löslichkeit  des  Salzes  in  verdünnter 
^säure  mit,  weil  dieselben  für  quantitative  Bestimmungen  des  Kalis 
Inrch  Fällung  mit  Kieselflusssäure ''^  um  so  mehr  beachtenswerth  er- 
icheinen und  die  Nothwendigkeit  der  Beseitigung  grösserer  Mengen  über- 
chfissiger  Salzsäure  begründen ,  da  aus   solchen  Lösungen   durch   das 


*)  Journal  f.  prakt  Chem.  103.  p.  896. 
^  Biese  Zeitschr.  8.  p.  298. 
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doppelte  Yolumen   hochgradigen  Weingeistes  oft  nnr  ein  kleiner  ' 
des  aufgelösten  Salzes  ausgeschieden  wird. 

1  Theil  Kieselfluorkalium  verlangt  zur  Lösung: 
Salzsäure   von   26,5  pCt.     Temperatur  14°  C.     337  Theile 
„      25,7     „  „  15°  C.     307       „ 

„      14,1     „  „  14°  C.     340       „ 

13,6     „  „  15°  C.     303       ,, 


9,6     „  „  14°  C.     327 

9,2     ;,  „  15°  a     313 


2,7     „  „  14°  C.     376       „ 

„        2,4     „  „  15°  C.     319       ,. 

„        1,8     „  „  14"  C.     409       „ 

Ueber  die  Fähigkeit  der  Kieselsäure  lioh  mit  Phosphon 
SU  verbinden.     W.  Skey*)  theilt  eine  für  die  Bestimmung  der  K 
säure  wichtige  Beobachtung  mit ,  wonach  dieselbe  beim  Behaudeli 
Salzsäure  und  Wasser  Phosphorsäure,  wenn  solche  zugegen  ist,  zu 
halten   kann.  —  Er  schmolz   gepulverten  •  Quarz   mit  einem   Gen 
von  kohlensaurem    und   phosphorsaurem.  Natron    und    behandelu 
Schmelze   in   der  gewöhnlichen  Weise   mit  Salzsäure  zur  Absehe: 
der  Kieselsäure.     Den  in  Salzsäure  unlöslichen  Rfickstand  wusch 
lange  mit  Wasser,  bis  in  dem  Filtrat  keine  Phosphorsäure  mehr 
zuweisen  war,  behandelte  ihn  darauf  mit  Ammon  und  fOgte  der  Li 
Salmiak   und  schwefelsaure  Magnesia   hinzu,   wodurch   ein   reichl 
gallertartiger  Niederschlag  entstand,   der  sich  theilweise   in  Essig 
löste.     Diese   Lösung    gab   auf    Zusatz  von   Ammon   eine  ansehi 
Menge  eines  krystallinischen  Niederschlags ,   der   mit  molybdänsa 
Ammon  gelbe   Krystalle  lieferte.     Der    in  Essigsäure  unlösliche 
war   kieselsaure  Magnesia.     Der  Verf.   hat  auch  eine  Anzahl  voi 
neralien,  namentlich  Feuerstein,  Quarz,  Granit  und  Basalt  in  fthn 
Weise   untersucht   und  in   der   auf  gewöhnlichem  Wege   daraus 
echiedenen  Kieselsäure  einen  Gehalt  an  Phosphorsänre  gefunden. 


Eeactionen  des  Thalliums  und  quantitative  Bestimmung 
selben.     Garstanjen*'*')  entdeckte  in  dem  Flugstaub  aus  den  Seh 


*)  Chem.  News.  Bd.  lü.  p.  1ö7. 
♦*)  Journal  f.  prakt  Chem.  102.  p.  Ü5. 
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nesröstöfen  der  Oranienburger  Scbwefelsäurefabrik*)  ein  aussergewöhn- 
ich  thalliumreiches  Material  (3,6  pCt.  in  einer  kleinen  Probe),  durch 
essen  Verarbeitung  es  ihm  gelang,  das  Metall  in  Quantitäten  von 
0  bis  30  Pfund  darzustellen,  so  dass  er  veranlasst  wurde,  eine  aus- 
edehntere  Versuchsreihe  über  dessen  chemische  Verhältnisse  durch- 
iführen  und  dabei  auch  mehrere  früher  von  anderen  Forschern  ge- 
achte Angaben  einer  neuen  Prüfung  zu  unterwerfen. 

Bezüglich  der  Reactionen  der  Thalliumoxydul-  und  Oxydsalze,  so- 
ie  der  für  die  quantitative  Bestimmung  geeigneten  Verbindungen  macht 
'  folgende  Angaben : 

Verhalten  der  Thalliumoxydulsalze.  Gegen  Am- 
oniak:    Keine  Fällung. 

Gegen  HS:  Keine  Fällung. 

Gegen  NH4S,HS;    Schwarze  Fällung   von  Einfachschwefelthallium. 

Gegen  HCl:  Weisse  käsige  Fällung  von  Chlorthallium,  in  Am- 
oniak  und  Salpetersäure  schwer  löslich. 

Gegen  Jodkalium:  Gelbe  Fällung  von  Jodthallium,  sehr  schwer 
•slich  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels,  in  verdünnten  alkalischen 
id  sauren  Lösungen,  etwas  leichter  in  reinem  Wasser. 

Gegen  phosphorsaures  Natron :  Keine  Fällung,  bei  Zusatz  einiger 
ropfen  Ammoniak  entsteht  nach  kurzer  Zeit  eine  Krystallausscheidnng, 
e  sich  rasch  vermehrt  und  sehr  bald  das  ganze  Grefäss  mit  einem 
cken  Brei  nadeiförmiger  Krystalle  von  3T10,P06  füllt;  der  Nieder- 
hlag  ist  in  der  geringsten  Menge  von  Ammoniaksalzen  leicht  löslich. 

Gegen  Cyankalium:    Keine  Fällung. 

Gegen  Rhodankalium :  Weisser  käsiger  Niederschlag,  im  lieber- 
huss  des  Fällungsmittels  beim  Kochen  löslich,  aus  der  Lösung  schei- 
in  sich  grosse  Krystalle  des  Doppelsalzes  aus. 

Gegen  Ferrocyankalium ,  Ferridcyankalium ,  Nitroprussidnatrium : 
eine  Fällung. 

Gegen  chromsaufes  und  saures  chromsaures  Kali:  Gelbrothe  Fäll- 
ig von  chromsaurem  Thalliumoxydul,  in  Essigsäure  und  Ammoniak 
ilöslich,  durch  HCl  mit  grtlner  Farbe  und  weissem  Bodensatz  gelöst. 

Alle  Thalliumoxydullösungen  gehen  durch  Kochen  mit  Königswasser 
loht  und  ganz  vollständig  in  Oxydlösungen  über.     Salpetersäure  allein 


^j  Die  Fabrik  verarbeitet  Schwefelkiese    aus  dem    reichhaltigen  Lager 
im  Dorfe  Meggen  im  Siegerlande. 
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bewirkt   gar   keine  Oxydation.     Rauchende  Salpetersäure   oxydirt  oaeA 
Maassgabe  ihres  Gehalts  an  salpetriger  Säure. 

Verhalten  der  Thalliurnoxydlösungen.  Gegen  Ammoniak : 
Neutrale  Thalliumoxydlösungen  werden  durch  Ammoniak  vollständig  gefällt; 
der  braune  Niederschlag  besteht  aus  TlOg.  Ammoniaksalze  lösen  den- 
selben vollständig  auf.  Setzt  man  zu  einem  durch  Ammoniak  gefäll- 
ten Thalliumoxydsalz  HCl  bis  zur  Lösung  des  Niederschlags,  dann 
wieder  Ammoniak  und  von  Neuem  HCl,  so  fällt  nun  dnrch  Ammoniak 
ein  schneeweisses,  schweres,  sandiges  Krystallpulver,  aus  TiO„3NHs  be- 
stehend ;  durch  viel  Wasser  wird  die  Verbindung  vollständig  unter  Ab- 
scheidung von  braunem  Thalliumoxyd  zersetzt,  mit  Alkohol  dagegen 
lässt  sie  sich  auswaschen  und  unzersetzt  bei  100^  C.  trocknen. 

Gegen  HS:  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelausscheidung  getrübt 
und  zu  Oxydulsalz  reducirt. 

Gegen  NH4S,HS :  Die  neutrale  Lösung  wird  wie  durch  Ammoniak 
braun  gefällt.  Die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  T108,3NHa  gibt  dareh 
Schwcfelammonium  nur  eine  Trübung,  die  sich  im  Ueberschuss  des 
Fällungsmittels  wieder  zu  lösen  scheint. 

Gegen  HCl:   Keine  Reaction. 

Gegen  Jodkalium :  Es  wird  gelbes  Jodthaliinm  gefällt  und  gleich- 
zeitig freies  Jod  ausgeschieden;  in  concentrirten  Lösungen  ersehet 
die  Fällung  schwarz ;  Schwefelkohlenstoff  löst  aus  dem  Niederschlag 
Jod  mit  violetter  Farbe  auf  und  hinterlässt  gelbes  Jodthallium. 

Gegen  phosphorsaures  Natron:  Voluminöser,  gelblich  weisser  Sie- 
derschlag,  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  braunem  Thalliomoxyd 
zersetzt. 

Gegen  Cyankalium:  Keine  Reaction. 

Gegen  Rhodankalium :  Gelber  Niederschlag,  ans  der  brannrotb  ge- 
wordenen Flüssigkeit  sich  langsam  absetzend;  in  stark  saarer  Lösong 
stürmische  Gasentwickelung  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure 
und  Blausäure.     Schliesslich  derselbe  gelbe  Niederschlag. 

Gegen  Ferrocyankalium :  Gelber  Niederschlag  mit  einem  Stich  in> 
Grünliche,  in  verdünnter  NO5  und  in  Ammoniak  unlöslich. 

Gegen  Ferridcyankalium :  In  verdünnten  Lösungen  keine  Reaction. 

Gegen  Nitroprussidnatrium :  Keine  Reaction.    . 

Gegen  chromsaures  und  saures  chromsaures  Kali :  Dankeigelbrother 
Niederschlag,  erst  nach  längerer  Zeit  und  in  verdünnten  Lösangen  gir 
nicht  entstehend. 

Gegen  Oxalsäure :  In  concentrirter  Lösung  Niederschlag  v» 
schwerem,  weissem  Krystallpulver, 
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.  Gegen  Eisenvitriol:  Die  Lösung  des  Chlorides  (TlCl,)  wird  beim 
Kochen  langsam  reducirt;  läßst  man  sie,  bevor  die  Reduction  vollstän- 
dig vollendet  ist,  erkalten,  so  scheiden  sich  perlmutterglänzende,  gelbe 
Blätter  einer  Verbindung  von  TlCl  mit  TICI3  aus.  Beim  längeren 
vochen  mit  grossem  Ueberschuss  wird  sie  vollständig  zu  TlCl  reducirt. 

Gegen  Zinnchlorür:  Reduction  und  weisse  Fällung  von  TlCl. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Tl  sind  verschiedene  Verbin- 
ongen  desselben  geeignet.  Man  kann  dasselbe  wägen  als  Thallium- 
xyd  (TlOs),  als  schwefelsaures  Thalliumoxydul,  als  Jodthallium,  als 
halliumplatinchlorid  und  als  chromsaures  Thalliumoxydul.  Für  die 
icberste  und  in  den  meisten  Fällen  anwendbare  Bestimmung  hält  der  Verf. 
ie  Wägung  als  schwefelsaures  Thalliumoxydul ;  sie  ist  überall  anwend- 
ar,  wo  man  das  Tl  aus  seinen  Verbindungen  durch  NH^SjHS  abschei- 
eo  kann;  man  braucht  nur  den  Schwefelammoniumniederschlag  nebst 
er  Asche  des  Filters,  bei  dessen  vorsichtiger  Verkohlung  und  Ein- 
scherung unter  Mitwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  nichts  ver- 
)ren  geht,  mit  starker  NOs  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  concentrirter 
0«  im  gewogenen  Platintiegel  zu  verdampfen  und  längere  Zeit  zu 
lühen.  Das  schwefelsaure  Thalliumoxydul  ändert  selbst  bei  stunden- 
iogem  Glühen  im  Platintiegcl  sein  Gewicht  fast  gar  nicht  und  gibt 
ei  der  Bestimmung  ausserordentlich  scharfe  Resultate.  Die  Bestim- 
lung  als  Jodthallium  ist  ebenfalls  häufig  indicirt;  dieselbe  ist  bei  ge- 
igender Vorsicht  hinreichend  genau,  hat  nur  den  Uebelstand,  dass  das 
)dthallium  in  reinem  Wasser  erheblich  leichter  löslich  ist,  wie  in  Jod- 
aliumlösuug  und  dass  daher  bei  längerem  Auswaschen  des  Nieder- 
:hlags  sich  schliesslich  das  Filtrat  fast  immer  trübt.  Man  kann  die- 
in  Uebelstand  theilweise  vermeiden  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Essig- 
äure  zum  Waschwasser.  In  schwach  essigsaurer  Lösung  ist  das  Jod- 
ballium  unlöslicher,  wie  in  reinem  Wasser.  Bei  der  Bestimmung  als 
^halliumoxyd  (TlOg)  habe  ich  selten  genaue  Resultate  erhalten,  sei  es 
•un,  dass  dasselbe,  wie  Wert  her  angibt,  sich  beim  scharfen  Trock- 
nen theilweise  reducirt  oder  dass  es  das  letzte  Atom  Wasser  hartnäckig 
esthält.  Die  Bestimmung  als  chromsaures  Thalliumoxydul  lässt  sich 
'behfalls  häufig  anwenden  und  giebt  bei  gehöriger  Vorsicht  hinreichend 
charfe  Resultate.  Die  Fällung  muss  in  neutraler,  schwach  essigsaurer 
der  schwach  ammoniakalischer  Lösung  geschehen,  auch  ganz  verdünnte 
[O5  beeinträchtigt  dieselbe  nicht.  Das  chromsaure  Thalliumoxydul 
isst  sich  unzersetzt  schmelzen  und  zeigt  in  geschmolzenem  Zustand  ein 
ihr  constantes  Gewicht.  Sind  keine  Kali-  oder  Ammoniaksalze  vor- 
inden,   so  ist  die  Bestimmung   als  Thalliumplatinchlorid  sehr  genau. 
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Man  braucht  hier  von  der  Schwerlöslichkeit  des  Chlorthalliams  nich 
zu  fürchten,  da  sogar  trocknes  Chlorthallium  beim  Uebergiessen  m 
überschüssigem  PtCl,  vollständig  in  Thallinmplatinchlorid  flbergeh 
wie  die  mikroskopische  Untersuchung  des  Niederschlags  leicht  zeigt. 

üeber  eine  jodometrische  Bestimmung  der  Chronuäure.     K.  Z al 

kowsky*)  hat  versucht,  die  Chromsäure  dadurch  zu  bestimmen,  das 
er  sie  in  saurer  Lösung  durch  Jodkalium  reducirt  und  das  aasgc 
schiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  misst.  Er  bereitete  dn 
Lösung  von  24,8  Grm.  des  letzteren  Salzes**)  im  Liter  (sogen.  Zehntelnoi 
mallösung)  und  untersuchte  zunächst,  ob  ein  bestimmtes  Volumen  derselbe 
einem  gleichen  Volumen  der  gleichwerthigen  Lösung  von  saurem  chromsaa 
rem  Kali  (4,9196  Grm.  im  Liter)  unter  allen  Umständen  entspreche.  20CC 
der  Lösung  des  Kalisalzes  wurden  mit  100  bis  200  CG.  Wasser  ver 
dünnt,  mit  Jodkaliumlösung  (von  solchem  Gehalt,  dass  5  CG.  für  20  CG 
des  chromsauren  Salzes  gerade  hinreichten),  Schwefelsäure  oder  Salz 
säure  und  Stärkelösung  versetzt  und  mit  der  Lösung  des  unterscbwef 
ligsauren  Salzes  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  titrirt.  Di< 
Farbe  der  Flüssigkeit  war  hiernach  nicht  grün,  sondern  lichtgelb  und 
der  Verbrauch  des  unterschwefligsauren  Salzes  war  beträchtlich  unter 
20  CG.  geblieben,  woraus  folgte,  dass  nicht  alle  Ghromsäure  reducirt 
war ,  d.  h.  dass  bei  einer  gewissen  Verdünnung  Jodwasserstoff-  und 
Ghromsäure  neben  einander  bestehen  können,  eine  Thatsaöhe,  welche 
schon  mehrfach  beobachtet  worden  ist.  Allein  nach  einiger  Zeit  ging 
die  gelbe  Farbe  wieder  in  Blau  über,  nach  abermaliger  Entblfluung 
durch  unterschwefligsaures  Natron  erschien  die  gelbe  Farbe  lichter  als 
vorher,  und  diese  Erscheinung  des  Nachbläuens  wiederholte  sich  mehrere 
Male  bis  nach  genügendem  Zusatz  des  unterschwefligsauren  äalzes 
endlich  ein  Gleichgewichtszustand  eintrat,  bei  welchem  die  Flüssigkeit 
eine  lichte  meergrüne  Farbe  hatte  und  eine  weitere  Veränderung  der- 
selben nicht  mehr  stattfand.  Das  alsdann  verbrauchte  Volumen  der 
Zehntelnormallösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  stimmte  mit  jenem 
der  angewandten  Ghromlösung  nun  zwar  noch  nicht  vollkommen  tkl^* 
ein,  kam  ihm  aber  doch  sehr  nahe,  woraus  sich  ergibt,  dass  Jodwasser- 


*)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  108.  p.  351. 
**)  Die  erhaltene  Lösung   hatte    nicht   ganz  diesen    Normalgehalt,    Oi 
Wirkungswerth  wurde  mit  reinem  Jod  bestimmt,  und  die  Resultate  der  B< 
obachtungeu  durch  Rechnung  auf  Volumina  der  Normailösong  reducirt. 
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Stoff-  und  Chromsäare  nur  kurze  Zeit  neben  einander  existiren  können 
Dnd  dass  die  gegenseitige  Zersetzung,  wenn  auch  nur  allmählich,  bis  ans 
Ende  yerläuft.  —  Wie  zu  erwarten  stand ,  zeigte  sich  die  Reduction 
der  Chromsäare  in  desto  kürzerer  Zeit  vollendet,  je  concentrirter  die 
Lösang  war,  indem  bei  einer  gewissen  Concentration  entweder  gar  keine 
oder  doch  nur  eine  so  schwache  Nachbläuung  eintrat,  dass  0,1  CC. 
der  Zehntelnormallösung  des  unterschwefligsanren  Salzes  genügte,  um 
sie  wieder  aufzuheben.  Hat  man  verdünntere  Lösungen  längere  Zeit 
(^4  bis  1  Stunde)  stehen  lassen,  so  tritt  selbstverständlich  auch  keine 
Nachbläuung  ein. 

Als  der  Verf.  Schwefelsäure  zum  Ansäuern  anwandte,   erhielt  er, 
wie  vorauszusehen   war,    keine   günstigen  Resultate.     Zwar  wurde  aus 
5  CC.    der   reinen   Jodkaliumlösung  durch  Schwefelsäure  (Menge  und 
Stärke  der  letzteren  ist  nicht  angegeben)  nur  soviel  Jod  ausgeschieden, 
dass    0,17   CC.    des    unterschwefligsanren    Salzes    zu  dessen   Umwand- 
long    in    Jodwasserstoff   genügten,     und    wenn    vorher    noch    30    CC. 
Wasser  hinzugefügt  waren ,  fand  nur  eine  Ausscheidung   statt ,    welche 
0,04    CC.   jenes   Salzes  erforderte ,   allein  wenn  bei  der  Titrirung  von 
20  CC.  des   chromsauren  Salzes,  nach  Zufügung   von  5  CC.  der  Jod- 
kaliumlösung, vor  dem  Säurezusatz  mit  100  oder  200  CC.  Wasser  ver- 
dünnt war,  und  eine  Nachbläuung  eintrat,  wurden  nur  zweimal  20,03, 
in  zwei  anderen  Fällen  nur  19,20  und   19,58  CC.   des    unterschweflig- 
sanren Salzes  verbraucht,  ja  in  vier  Fällen,  wo  200  CC.  Wasser  zur 
Verdünnung   angewandt   waren ,    und  der  Punct  der  ersten  Entbläuung 
absichtlich   durch   einen   Ueberschuss   an   unterschwefligsaurem    Natron 
verhältnissmässig  weit  überschritten  wurde,  nur  18,58  bis  19,61   CC. ; 
es  trat  dabei  die  erste  Entbläuung  meistens  schon  früh  ein  und  folgte 
eine  starke  Nachbläuung,  welche  bedeutende  Quantitäten  unterschweflig- 
saures  Natron  zu  ihrer  schliesslichen  Aufhebung  erforderte,  aber   auch 
nicht  gleichmässig,  so  dass  die   für   letzteren  Zweck   nöthigen   Quanti- 
täten zwischen  2,3  u.  12,68  CC.  schwankten.     In  allen  Fällen  war  die 
Titrirung  unmittelbar   nach   dem   Ansäuern    begonnen   worden   und  der 
Verf.  findet  den  Grund  des  ungenügenden  Resultates  darin,  dass   freie 
Chromsäare  die  unterschweflige  Säure  nicht  wie  das  Jod  zu  Tetrathion- 
säure,  sondern  zu  Schwefelsäure  oxydire,  was  dann   jedesmal   eintreten 
müsse,   wenn   man   bei   der  Aufhebung    einer  theil weisen  Nachbläuung 
einen  kaum  zu  vermeidenden  kleinen  Ueberschuss  des  Natronsalzes  zu- 
iüge.     Selbst  wenn  die  Verdünnung  mit  100  CC.  Wasser  erst  nach  dem 
Ansäuern  vorgenommen  wurde,  betrug  der  Verbrauch  des  unterschwef- 
ligsauren  Salzes  nur  19,58  bis  19,91  CC. ;    es  trat    dann  keine   oder 
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nur  eine  sehr  schwache  Nachbläuang  ein.  —  Wartete  der  Verf.   nach 
dem  Ansäaern    mit   dem  Beginn   des  Titrirens   längere  Zeit,   ^4  oder 
V2  Stunde,  so  erhielt  er,  wenn  vor  dem  Ansäuern  mit  200  CC.  Wasser 
verdünnt  war,  ebenfalls  keine  günstigeren  Resultate  (in  einem  Falle  nach 
12   Stunden    19,49    CG.   ohne   Nachbläuung)    und  bei  Anwendung  voa 
nur  100  GG.  Wasser  20,09  bis  20,14  GG.     Gonstaut   richtige  Resul- 
tate (20,09  GG.)  ergaben  sich  nur,  wenn  jede  Verdünnung  yermiedea 
war,   wobei  denn  auch,  selbst  wenn  sogleich  nach  dem  Ansäuern  titrirt 
wurde,  keine  Nachbläuung  eintrat.  —  Der  Verf.  versuchte  sodann,  statt 
der  Schwefelsäure  Salzsäure  (jedesmal  2  GG.,  die  Stärke  ist   nicht  an- 
gegeben).    Bei  Vermeidung   aller  Verdünnung   und  sofortigem  Titrireo 
wurden   in    zwei    Versuchen   20    GG.,   beim   Verdünnen  mit    100  CC 
Wasser  vor  dem  Ansäuern  und   halbstündigem  Verzuge  bis  zum  Titri- 
ren  in  ebenso  viel  Versuchen  20,04  und  bei  Anwendung  von  150  CC- 
Wasser  und  achtzehnstündigem  Warten   auch   zweimal   20,09    GG.  des 
unterschwefligsauren   Salzes    verbraucht.     Nachbläuung  trat  nicht  ein. 
£ine  grössere  Reihe  von  Versuchen  (11)  stellte    der  Verf.  in  der  Art 
an  ,  dass  er  in  abgewogenen  Mengen   reinen  Bichromats   nach   der  be- 
schriebenen Methode  unter  Anwendung   von  Salzsäure   die   Ghromsftore 
bestimmte.     In  sechs  Fällen  waren  die  Resultate  recht  befriedigend,  in 
vier  anderen  ergab  sich  ein  Fehler  zwischen  0,5  u.  0,8  pGt  der  Ghroia- 
säure  und  in  einem  Falle  stieg  der  Fehler  auf  1,2  pGt.      Bei   9   voo 
den  11  Analysen  fand  der  Fehler  im  positiven  Sinne  statt,  so  dass  mehr 
Ghromsäure  gefunden  wurde  als  vorhanden  war,  weshalb  der  Verf.  dtf 
Ansicht  ist,  dass  das  Jod,  welches  zur  Bestimmung  des  Titers  des  unter 
schwefligsauren  Natrons  gedient  hatte ,   trotzdem ,  dass  es    mit  grosser 
Sorgfalt   über    Jodkalium   destillirt   worden   war ,  entweder  nicht  gasi 
trocken  oder  nicht    völlig    rein   gewesen   sei.     Er   macht   deshalb  den 
Vorschlag    zur   Titerstellung    des    unterschwefligsauren    Natrons  Jod- 
kalium und  chromsaures  Kali  anzuwenden,  ein  Vorschlag,   welcher  1^ 
ausreichender  Begründung  wohl  noch  ausgedehntere  Versuche  erheischefl 
möchte. 

Bromwa8sersto£f  wird  nach  dem  Verf.  von  Chromsäure  nur  schwie- 
rig zersetzt.  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kalibichromat  riecht 
zwar  beim  Zumischen  von  Bromkalium  und  Salzsäure  deutlich  nacb 
Brom,  allein  die  Flüssigkeit  ändert  ihre  Farbe  nicht  und  Chlorofor«^ 
oder  Aether  nehmen  beim  Schütteln  nur  verhältnissmässsig  gering^ 
Mengen  Brom  auf,  weshalb  sich  bei  entsprechender  Verdünnung  deT 
Bromwasserstoff  vielleicht  wie  die  Salzsäure  zu  Ghromaftiire  verhalteC^ 
dürfte.     Im  Falle  sich  diess  bewahrheiten  sollte,  glaubt  der  Verf.  hierü'^ 


. 
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dn  Mittel  zur  beqaemen  Bestimmang  der  Halogene  in  ihren  Oemengen 
erblicken  zu  können. 


III.     Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Ton 

C.  Heubauer. 
1.  ^Qualitative  Ermittlang  organischer  Körper. 

Molybdänsäiire  als  Beagens  auf  Horphin.     A 1  m  6  n  '^)  hat  die  von 
Froh  de**)  angegebene  Reaction   auf  Morphin  mit  moljbdänhaltiger 
Schwefels&nre  eingehend   geprüft   and  gefanden,  dass  dieselbe  manche 
Torzflge  besitzt  and  nicht  allein  aaf  Morphiam  pnram,  sondern   aach 
auf  die  meisten  Morphinsalze  anwendbar  ist.    Der  Umstand ,  dass  die 
prächtig  violette  Färbnng,  welche  Morphin  mit  molybd&nhaltiger  Schwe- 
fels&are  gibt,  auch  bei  Anwendung  dieses  Reagens  anfOpiam  and  mor- 
phinfreie   Opinmextract«    aaftritt,    schmälert  den   Werth  ftlr    gericht- 
liche F&lle  nicht ,  da   in  solchen  das  Reagens  ja  aaf  reines ,   isolirtes 
Morphin   anzuwenden  ist.     (??  N.)    Von    älteren    Reactionen    glaubt 
Alm6n  nur  die  bekannte  Jodsäurereaction    mit  der  Froh  de' sehen 
vergleichen  zu  können,  jedoch  auch  diess  nur  bei  Anwendung  der  Mikro- 
sublimation.  ***)     Alm6n  sah  ferner  die  von  Fröhdef)  mit  Salpeter- 
säuren Salzen    und  schwefelsaurer   Morphinlösung    erhaltene  Färbung 
ebenfalls  eintreten,  doch  hält  er  sie  fttr  wenig  empfindlich,  während  er 
die  von  Froh  de  angegebenen  Reactionen  mit  Blntlaugensalz  undNitro- 
Prnssidnatrium  als  untauglich  verwirft. 


*)  Neues  Jahrh.  f.  Pharm.  Bd.  SO.  p.  87. 
^  Diese  Zeitschr.  5.  p.  214. 
♦♦♦)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  46 

t)  a.  a.  0. 
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Verhalten    des   Stryohnins    zu  Schwefelammoninm.     Vermischt 
man   nach  den  Untersuchungen   von    A.    W.  Hofmann*)   eine   stark- 
gesättigte  Lösung   von  Strychnin    in   starkem  Alkohol  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Schwefelammonium,  welche  Qherschttssigen  Schwefe/ 
enthält,  so  sieht  man  schon  nach  kurzer  Zeit   in  der  Flüssigkeit  glän- 
zende Krystallflitter  erscheinen,  und  nach  12  Stunden  sind  die  Wände 
des  Gefässes  mit  schönen,  oft  centimetcrlangien  Nadeln  von  organgerother 
Farbe  bedeckt,  welche  man  nach  der  Entfernung  der  Mutterlauge  nur 
mit  kaltem  Alkohol  abzuspülen  braucht,  um  sie  rein  zu  erhalten.    Die 
Krystalle  sind  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Schwefelkohlenstoff  voll- 
kommen unlöslich.      Sie   haben    die   Formel    €«  H«  N,  0,  H,  S,.     Mit 
starker    Schwefelsäure    übergössen   entfärben    sich    die   Krystalle  und 
scheiden  auf  Wasserzusatz   klare  Oeltropfeu  von  Wasserstoffhypersulfid 
ab.     Chinin,  Ginchonin   und   Brucin   geben   unter   gleichen  Umständen 
keine  derartige  Verbindungen. 

üeber  die  Farbenreactionen  des  Anilins,  des  Fseudotoliiidini 
und  des  Toloidins.  Rosenstiehl**)  hat  im  BtenBand  dieser  Zeit- 
schrift p.  357  eine  Modification  der  Runge'schen  Reaction  auf  Ani- 
lin beschrieben ,  die  nach  ihm  allein  von  allen  anderen  Reactionen 
charakteristisch  für  das  Anilin  ist.  Wendet  man  bei  diesem  Versuche 
Pseudotoluidin  anstatt  des  Anilins  an ,  so  färbt  sich  das  Wasser  all- 
mählich gelb  und  der  Aether  nimmt  eine  schwach  gefärbte  Base  auf) 
deren  Salze  schön  violettroth  gefärbt  sind.  Decantirt  man  diese  alla- 
loidhaltige  Aetherschicht  und  schüttelt  sie  mit  schwach  angesäaertem 
Wasser,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  Färbung  an,  die  sich  in  Hin- 
sicht auf  Schönheit  und  Intensität  mit  der  Lösung  eines  übermangan- 
sauren Salzes  vergleichen  lässt.  Die  Reaction  ist  sehr  empfindlich; 
mittelst  derselben  lässt  sich  das  Vorhandensein  des  Pseudotoluidins  in 
Gegenwart  der  beiden  anderen  Alkaloide  erkennen ,  selbst  wenn  nur 
eine  sehr  geringe  Menge  des  erstereu  dem  letzteren  beigemischt  ist. 
Toluidin  gibt  mit  Chlorkalk  nur  negative  Resultate.  —  Die  meisten 
übrigen  zur  Nachweisung  der  Anilins   empfohlenen  Reactionen  beruhen 


•)  Zeitschr.  f.  Chem.  Bd.  11.  502. 

**)  Aus  Bulletin  de  la  Soci^t^  industrielle  de  Mnlhouse,  durch  Poiytechn- 
Joum.  Bd.  190.  p.  57. 
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auf  der   darch    yerschiedene    Oxydationsmittel  bewirkten   Umwandlung 
dieser  Substanz   in  Perkins'sches    Violett.      Bekanntlich   geht   dieses 
Violett  durch  Säuren  in  Blau,  in  Grün  und   dann  in  Gelb    über.     Da 
die  blaue  Farbe   bei   weitem   die    grösste  Intensität   besitzt,   so    muss 
man  vorzugsweise   diese  hervorzurufen  suchen ,    wenn   es  sich  um    die 
Ermittelung    geringer    Mengen    dieses    Farbstoffs   handelt.     Die   Säure, 
mittelst  welcher  man  die  erwähnte  Färbung  ganz  sicher  erhält,  ist  das 
Schwefelsäurebihydrat ;  in  diesem  Medium  ist  dieselbe  sehr  stabil,  sofern 
derConcentrationsgrad  der  Säure  derselbe  bleibt.  —  Alle  Körper,  welche  in 
Gegenwart  von  Schwefelsäure  Chlor  oder  activen  Sauerstoff  entwickeln, 
geben  mit  Anilin  und   mit    Pseudotoluidin    sehr  intensiv  blaue  Färbun- 
gen.    Dahin  gehören  die  Ghromsäuresalze,  die  Verbindungen  des  Chlors 
tind  Mangans  mit  Sauerstoff,    das  Bleihyperoxyd,    das  Chlor,   der   am 
positiven  Pol  der  galvanischen  Batterie  sich  entwickelnde  Sauerstoff,  ein 
Gemisch  von  Salpetersäure  und  Salzsäure.     Das  Toluidin  gibt  mit  keinem 
dieser  Reageiitien  eine  Färbung.  —  Wenn  man  aber  Salpetersäure 
^Is  oxydirenden  Körper  anwendet,  so  findetgerade  das 
Umgekehrte  statt:  das  Anilin  und  Pseudotoluidin  geben  —  sobald 
man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  operirt  —  keine  Färbung,  während 
das  Toluidin  sich  sehr  rein  und  sehr  intensiv  blau  färbt.     Damit  diese 
letztere  Reaction  sich  einstellt,  muss  man  aber  genau  den  von  Rosen- 
Hiehl  angegebenen  Bedingungen  entsprechen,  das  Toluidin  in  Schwefel- 
säurebihydrat lösen,    die  Lösung  erkalten  lassen,  einige  CC.  davon  in 
-in  vollkommen  trockenes  Reagensglas  giessen,  und   dann  einen 
Tropfen  Salpetersäure  zusetzen.     Die  Färbung  tritt  binnen  einer  Se- 
kunde ein,   erhält  sich   eine  Minute  lang  und  geht  darauf  in  Violett 
Und    Roth    über.     Diese   Reaction    bietet    zwei   kleine   Vortheile    dar: 

1)  lassen   sich   mit  Hülfe  derselben   kleine  Mengen  von  salpetersauren 
Salzen  in  Gegenwart  von  Chlormetallen  und  Chlorsäuresalzen  auffinden; 

2)  lässt  sich  in  Gemischen  der  Alkaloide  z.  B.  im  käuflichen  Anilin 
ein  geringer  Gehalt  an  Toluidin  nachweisen.  Im  letzteren  Falle  ent- 
steht aber  nicht  Blau,  sondern  es  tritt  eine  von  Blutroth  zumViolett- 
Mau  wechselnde  Färbung  ein,  welche,  der  vorhandenen  Menge  des  To- 
iQidins  entprechend,  alle  Zwischentöne  durchläuft.  Selbstverständlich 
sind  chlorfreie  Substanzen  anzuwenden,  wenn  man  Jrrthümer  ver- 
meiden will.  Es  ist  höchst  auffallend,  wie  wenig  Chlorür  hinreicht, 
om  Anilin  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  blau  zu  färben.  Die  An- 
fangs sehr  schwache  Färbung  tritt  nach  und  nach  stärker  hervor,  was 
erklärlich  wird,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  in  Gegenwart  von  Sal- 
petersäure nnd  Srliwefelsäure  von  dem  angegebenen  Concentrationsgrade 
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das  Chlor  sich  fort  and  fort  wieder  erzengen  mnss,  so  dass  seine 
Wirkang  verhundertfacht  wird.  Reine  Reageatien  sind  daher  bei  diesen 
zarten  Reactionen  absolute  Nothwendigkeit. 

Auffindung  des  Pikrotoxins  im  Bier.  Köhler*)  beschreibt 
folgende  einfache  Methode  zur  Auffindung  des  Prikrotoxins  im  Bier, 
welche  darauf  beruht,  dass  Zucker,  Gummiarten,  Dextrin  etc.  dorck 
ammoniakhaltige  Bleizuckerlösung  unlöslich  niedergeschlagen  werden, 
und  dass  das  durch  Bleisalze  nicht  fällbare  Pikrotoxin  durch  Schflttehi  mit 
Aether  aus  sauren  Lösungen  ausgezogen  werden  kann.  Das  zu  uiter- 
suchende  Bier  wird  erst,  bis  es  stark  nach  Ammoniak  riecht  mit  sol- 
chem versetzt,  und  der  dadurch  entstehende  Niederschlag,  wenn  es  sieb 
nicht  um  quantitative  Bestimmungen  handelt,  einfach,  ohne  zn  filtriren, 
absetzen  gelassen.  Der  klaren  Flüssigkeit  setzt  man  darauf  so  lange 
eine  concentrirte  kochende  Lösung  von  Bleizucker  hinzu,  als  dadurch 
ein  Niederschlag  entsteht,  vermeidet  aber  einen  zu  grossen  üeberschoss. 
Mit  dem  voluminösen  Bleiniederschlag  fallen  gleichzeitig  Farbstoffe  nnd 
Extractivstoffe  zu  Boden  ;  man  sammelt  ihn  auf  einem  Filter  und  wftscht 
kurze  Zeit  mit  heissem  Alkohol  aus.  Aus  dem  Filtrat  fWt  man  das 
ttberschüssig  zugesetzte  Bleioxyd  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  abe^ 
mals  und  verdunstet  die  klare  Lösung  im  Wasserbade  bis  zur  dflnn- 
flQssigen  Syrupconsistenz.  Dem  so  erhaltenen  essigsauren  RfldQtande 
wird  nun  durch  Schütteln  mit  Aether  das  Pikrotoxin  entzogen,  wis 
am  Besten  in  einem  oben  verschliessbaren  Scheidetrichter  geschiefat 
Hat  sich  über  dem  mit  wenig  Wasser  vordünnten  Symp  dne  Uire 
Aetherschicht  abgelagert,  so  wird  die  Trranung  beider  Flüssigkeiten 
bewirkt  und  beim  Verdunsten  des  Aethers  ein  wenig  gef&rbter  Bflefc- 
stand  von  Pikrotoxin  erhalten,  der  die  charakteristischen  Reactionen 
dieses  Körpers  gibt.  Das  so  in  sternförmig  gruppirten,  gelblich  g^ 
färbten  Nadeln  erhaltene  Pikrotoxin  wird  durch  Abpressen  zwischen 
Fliesspapier  und  einmaliges  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  vollkommen 
gereinigt.  Von  2  Gran  Pikrotoxin,  in  1150  CO.  Wasser  und  Bier  ge- 
löst, gewann  Köhler  1,5  Gran  wieder.  —  Pikrotoxin reducirt Kupfer- 
oxyd  zu  Oxydul,  wird  in  conc.  Schwefelsäure  krokusfarbig  gelöst,  gibt 
hierauf  nach  Zusatz  von  doppelt-chromsaurem  Kali  eine  der  des  Strjch- 


*)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17  p.  213. 


Bericht:    CBemische  Analyse  organischer  Körper.  81 

is  sehr  ähnliche  violettrothe  Farbenreaction ,  die  aber  schliesslich  in 
)felgrfin  übergeht,  wird  durch  kein  einziges  Metall  gefällt,  wird 
*setzt  durch  Paliadiumchlorür  und  Quecksilberoxydulsalze  (z.  B.  sal- 
tersanres)  beim  Kochen  und  gibt  nach  Langley,  mit  3  bis  5  Thei- 
1  Salpeter  verrrieben,  in  1  bis  2  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  gelöst 
d  schnell  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht,  eine  ziegelroth 
färbte  Mischung. 

Sollte  gleichzeitig  neben  dem  Pikrotoxin  in  dem  Biere  auch  Strych- 
Q  Torhanden  sein,  so  bleibt  dieses  in  dem  sauren  braunroth  gefärbten, 
m  Biere  restirenden  Syrup  zurück  und  ist  nach  den  bekannten  Me- 
oden  zu  isoliren. 


lieber  das  Wassertoflsuperoxyd  als  Hittel,  die  fennentartige 
Bschaffenheit  organischer  Haterien  zu  erkennen.  Nach  den  neues- 
1  und  leider  letzten  Untersuchungen  S  c  h  ö  n  b  e  i  n  's  *)  ist  die  frisch 
reitete  Guajactinktur  in  Verbindung  mit  dem  wässerigen  Auszuge  des 
Tstenmalzes  das  empfindlichste  aller  bis  jetzt  bekannten  Reagentien  auf 
asserstoffhyperoxyd.  Tröpfelt  man  zu  etwa  10  Grm.  des  auf  H0| 
prüfenden  Wassers  so  viel  Guajactinktur,  bis  die  Flüssigkeit  deut- 
b  milchig  geworden  und  fügt  man  dann  8 — 10  Tropfen  eines  in  der 
Ite  bereiteten,  etwas  concentrirten  wässerigen  Malzauszuges  bei,  so 
rd  das  Gemisch  noch  augenfällig  gebläuet,  wenn  darin  auch  nur  ein 
reimilliontel  HOs  enthalten  ist.  Das  hierzu  dienende  Wasserstoff- 
peroxyd erhält  man  leicht,  indem  man  in  einer  halblitergrossen, 
!thaltigen  Flasche  etwa  100  Grm.  destiilirtes  Wasser  mit  der  glei- 
en  Menge  amalgamirter  Zinkspähne  eine  Minute  lang  lebhaft  zusam- 
inschüttelt  und  dann  filtrirt.  Die  durchgelaufene ,  an  HO,  noch 
me  Flüssigkeit  vermag  dennoch  unter  Mitwirkung  des  Malzausznges 
len  gleichen  Raumtheil  Guajactinktur  von  1  Proc.  Harzgehalt,  oder 
It  Hülfe  einiger  Tropfen  Eisenvitriollösung  auch  den  Jodkaliumkleister 
)ch  tief  zu  bläuen.  —  Fügt  man  diesem  HO,  haltigen  Wasser  nun  so- 
el  wirksame  Hefe  oder  Emulsin  (Mandelmilch)  zu,  dass  die  Flüssig- 
sit  etwas  trübe  wird,  so  hat  letztere  schon  nach  wenigen  Minuten  die 
&higkeit  verloren ,  die  erwähnten  HO,  Reactionen  hervorzubringen, 
as  bei  der  geringen  Menge  des  im  Wasser  vorhandenen  Superoxydes, 


*)  Zeitschrift  f.  Biologie,  Bd.  4,  p.  367. 

Fref«oiii0.  Ztitachrift  VUl.  Jahrgang.  6 
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etwa     —-.-,  nicht  befremden  kann.     Da  nun  nach  Schön be in ^ 
50000 

obachtungen  die  Fähigkeit  der  Fermente  Gähmngen  zu  erregen,  '. 

in  Hand  geht  mit  ihrem  Vermögen ,  das  HO,  zu  katalysireni  nnd 

kanntlich   die  Fermente   ihre   gährangserregende  Wirioämkeit  bei 

Siedhitze  verlieren,  so  folgt  daraus,  dass  die  Hefe  einige  Zeit  mit  ^ 

ser  gekocht,  oder  die  bis  zum  Sieden  erhitzte  Mandelmilch  auf  di 

dem  fraglichen  Wasser   enthaltene  HO,   nicht   mehr   kataljsirend 

wirken  kann.   —   Schönbein ^s  Untersuchungen    haben   nun  gez 

dass  durch  die  ganze  Pflanzen-   und  Thierwelt  fermentartige  Mat( 

verbreitet    sind «    die   nach    Art    des    Platins    oder    der    Blutköi 

chen  das  Wasserstoffhyperoxyd  zu  katalysiren  vermögen.     Diese  S 

können  sowohl  in  Wasser  löslich  sein,  wie  das  Emnlsin,  oder  organ 

wie  die  Hefe  und  manche  thierischo  Gewebe.     Schönbein  prüfte 

dem  Pflanzenreich  verschiedei;e  Pflanzensaamen,  Pilze,  Schwämme,  A 

u.  s.  w.  und  hat  kein  Thier  irgend  einer  Klasse  untersucht,  dem! 

stanzen   gefehlt   hätten ,   die   zersetzend   auf  HO,  einwirken.     Da  : 

die  mikroskopischen  Gebilde  pflanzlicher  und  thierischer  Art  keine 

nahmen  von  dieser  Regel  machen  d.  h.  fermentartige  Materien  enl 

ten,  und  wir  jetzt  im  Stande  sind,  mit  Hälfe  der  erwähnten  Reagei 

noch  verschwindend  kleine  Mengen  der  genannten  SauerstoüVerbinc 

nachzuweisen,  so  dürfte  namentlich  die  Guajactinktur  in  Terbindang 

dem  wässerigen   Malzauszug  künftighin    vielleicht  dazu  benutzt  we 

können,  auf  chemischem  Wege  die  Anwesenheit  solcher  Organismei 

ihrer  katalysirenden  Wirksamkeit  in  Wasser  zu   erkennen,  ein  üi 

suchungsmittel,  welches  aus  nahe  liegenden  Gründen  sehr  erwünscht 

müsste.     Bei  der  Frage  über  die  Schädlichkeit  dieses  oder  jenes  Tr 

Wassers  z.  B.  lässt  sich  einstweilen   nur  so  viel  sagen,    dass  dasjei 

welches  völlig  frei  von  einer   organischen,  katalysirenden  Substanz 

in  gesundheitlicher  Hinsicht   mit  grösserer  Sicherheit   genossen  we; 

kann,  als    ein  Wasser,    das  eine  solche  Materie   enthält,  und  dass 

kochte  Wasser  im  Organismus  keine  Gährungserscheinnngen  hervorr 

können,  weil  erfahr nngsgemäss  bei  der  Siedhitze  des  Wassers  die  b€ 

artige   Wirksamkeit   aller   organischen    Materien   aufgehoben   wird. 

Schliesslich  möge  hier  noch  ein  von  Schönbein  ausgeführter  Ter 

Platz  finden:     Aus  einer  Gisterne  genommenes  klares  Wasser,  in 

chem  jedoch  ziemlich  viel  Vibrionen  sich  erkennen  Hessen ,  wurde 

soviel  HO)  versetzt,  dass  es,  durch  Guajactinktur  milchig  gemacht,  1 

Zufügen  von  Malzauszug  noch  deutlich  sich  bläuete.     Nach  128tflndJ 

Kochen  brachte  das  gleiche  Wasser  diese  Reaotioo  niolil  mdir  hei 
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a  war  also  das  darin  vorhandene  HO,  verschwunden,  während  destil- 
irtes  Wasser  gleichzeitig  mit  derselben  Menge  von  HO^  vermischt,  die 
Kuajactinktur  noch  immer  zu  bläuen  vermochte.  Liess  Schönbein 
das  Gistemenwasser  nur  kurze  Zeit  aufkochen,  so  verhielt  es  sich  zum 
Wasaerstoffhyperoxyd  wie  destillirtes. 


2.     Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse. 

Zur  Elementaranalyse  sticlutoffhaltiger  Körper.  Die  Anwendung 
des  metallischen  Kupfers  zur  Reduction  des  bei  der  Elementaranalyse 
stickstoffhaltiger  Körper  auftretenden  Stickoxydgases  hat  bei  Verbrennun- 
gen im  Sauerstoffstrom  den  Nachtheil,  dass  es  nach  jeder  Analyse  oxydirt 
ist  und  von  Neuem  reducirt  werden  muss.  Stein  schlug  daher  an 
Stelle  des  Kupfers  die  Anwendung  des  Silbers  vor,  welches  überdiess 
den  Vorzug  hat,  etwa  auftretendes  Chlor  und  flüchtige  Chlorverbindun- 
gen zurückzulialten.  E.  Calberla*)  hat  nun  auf  Veranlassung  von 
Stein  eine  Reihe  von  Untersuchungen  angestellt,  die  unzweifelhaft  fest- 
itellen,  dass  der  Anwendung  von  Silber  (Spähne  vom  feinsten  Tresscn- 
lUber)  an  Stelle  des  Kupfers  zu  dem  erwähnten  Zwecke  nichts  im 
Wege  steht,  dass  es  in  hellrothglühendem  Zustande  das  Stickoxyd  voll- 
itändig  zerlegt  und  auf  Kohlensäure  nicht  die  geringste  Einwirkung 
flnssert 

lieber  Bettimmong  yon  Dampfdichten  in  der  Barometerleere. 
A.  W.  Hofmann**)  beschreibt  eine  Methode  zur  Dampfdichtebestim- 
mongy  welcher  das  bekannte  Princip  von  Gay-Lussac  zn  Grunde 
liegt,  die  aber  in  der  Ausführung  des  Versuchs  eine  andere  ist.  Eine 
(^wa  1  Meter  lange  und  15  bis  20  MM.  weite,  oben  geschlossene 
ealibrirte  Glasröhre  ist  mit  Quecksilber  gefüllt  in  eine  Quecksilberwanne 
UDgestfllpt.  Der  obere  Theil  der  Röhre  ist  mit  einer  30  bis  40  MM. 
weiten  und  80  bis  90  CM.  langen  Glashülle  umgeben.  Diese  Glas- 
halle  verengt  sich  oben  zu   einem  Zuleitungsrohr  von  massiger  Weite, 


*)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  104,  p.  282. 
^)  fieridite  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft.  Bd.  1.  p.  198. 
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welches  unter   rechtem  Winkel    umgebogen   ist;    unten    umfängt 

Hülle  einen  um  die  Barometerröhre  gelegten  Kork,  welcher  gleich 

von  einer  Abzugsröhre  durchsetzt   ist.     Durch  den  zwischen  Baron 

röhr   und   Glashttlle    gebildeten   Raum    zieht    nun,    aus    einem 

oder  Kupfergefässe  entwickelt ,   oben    ein-    und   unten   ansströmenc 

nach    den  Umständen   der   Dampf  von   siedendem  Wasser    oder  i 

oder     irgend     einer     anderen      Flüssigkeit     von     constantem     S 

punkt.     Selbsverständlich  muss  bei  Anwendung  von  Anilin  etc.  etc 

eine  geeignete  Abkühlung  und  Verdichtung  der  Dämpfe  Sorge  geti 

werden.     Nach  damit  angestellten  Versuchen  hat  dieser  Raum  bei 

reichend   rascher   Dampfentwickelung    stundenlang   constant   die    S 

temperatur  der  angewendeten  Flüssigkeit,  so  dass  man  eine  Temper: 

beobachtung  während   des   Versuchs    füglich    entbehren    kann.  — 

die  Einbringung  der  Substanz  anlangt,  deren  Gasvolumgevdcht  besti 

werden  soll,  so  geschieht  dieselbe  in   kleinen  Glasröhrchen    mit  ei 

riebenen  Stöpseln,  welche  Herr  G eis  sie r  mit  bekanntem  Geschick 

fertigt.     Diese  Gläschen  fassen  von  20  bis  zu  100  Milligramm  Wa 

Die  Stöpsel  bleiben  nicht  sitzen,  ja  nicht  selten  springt  derselbe  s 

heraus,  wenn  das  unten  eingebrachte  Fläschchen   in  der  Torrice 

sehen  Leere  anlangt.     Hof  mann  hat  sich  bisher  damit   begnügt, 

Volume  direct  abzulesen  und  die  Höhe   der  in  der  Röhre  schwebe 

Quecksilbersäule  über  dem  Niveau  der  Wanne  mit  einem  gewöhnli 

Meterstock  abzumessen.     Ueber  eine  bequeme  Messvorrichtung,    w( 

G.  Magnus  hierzu  construirte,  wird  Hof  mann,  sobald  dieselbe  d 

längeren  Gebrauch  erprobt  ist,  später  berichten.     Was  die  Rechnung 

geht,  so  darf,  wenn  man  bei  höherer  Temperatur  arbeitet,  die  Sp 

kraft  der  Quecksilber  dämpfe  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden.     ^ 

weniger  sorgfältig  muss  man  die  Temperatur    der  Quecksilbersäule 

rücksichtigen ,    wobei    freilich    eine   kleine  Ungenauigkeit  nicht  zu 

meiden  ist,  weil  die  mittlere  Temperatur  an  der  Stelle,  wo  die  be 

verschieden  erwärmten  Säulen  aneinander  stossen,  unberücksichtigt 

ben  muss.     Von  Eiufluss  auf  das  Ergebniss  des  Versuchs  ist  diese 

genauigkeit    nicht.     Die   beschriebene  Methode   hat    folgende  Vorzi 

Sie  erlaubt  nach  dem  Gay- Lussa ersehen    Princip   Gasvolnmgewi 

auch  bei  höheren  Temperaturen  zu  nehmen ,  ohne  dass  man  irgem 

durch  den  giftigen  Quecksilberdampf  behelligt  wird.     Die    Dampfai 

Sphäre    bietet    ferner    eine    Temperaturconstanz ,    wie     sie    mit 

sigen    Bädern   niemals   erreicht   werden   kann.     Die   Beobachtung 

Gasvolums    kann  ,    weil     die     den    Dampf    umschliessende    Glasl 

nur    wenig   stärker   ist,  als    die   Barometerröhre,   niit  grosser  Sic 
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t  ansgefflbrt  werden ;  flberdiess  lassen  sich  auf  der  nur  wenig  weiten 
rometerröhre  Fünftel-,  und  selbst  Zehntel-Centimeter  ohne  Schwierig- 
it  ablesen.  Der  grösste  Vortheil  ist  aber  jedenfalls  dieser,  däss 
^n  unter  so  geringem  Druck,  der  sich  bis  auf  20  und  selbst  10  GM. 
rabstimmen  lässt ,  bei  verhältnissmässig  niedrigen  Temperaturen  ar- 
iten  kann  Fttr  viele  Körper,  die  bei  120  und  selbst  bei  150^  sieden,  las- 
)  sich  die  Gasvolumgewichte  noch  mit  grosser  Schärfe  in  Dampf  des 
denden  Wassers  nehmen.  Ebenso  ist  der  Dampf  des  bei  185^  sie- 
Qden  Anilins  heiss  genug,  um  das  Gasvolumgewicht  des  Anilins  selbst, 
s  bei  198^  siedenden  Toluidins  und  des  bei  218^  siedenden  Naph* 
ins  mit  Sicherheit  zu  ermitteln.  Der  Apparat  empfiehlt  sich  ferner 
roh  seine  Einfachheit  und  die  Leichtigkeit  mit  der  er  sich  handhaben 
ist. 

b)    Bestimm'ung  näherer  Bestandtheile. 

Opium  und  Chinaproben.  Prof.  Schneider*^)  bringt  für  die 
te  Ausgabe  der  Pharmacopoea  Austriaca  die  folgenden  Methoden  zur 
rftfung  von  Opium  und  Chinarinden  in  Vorschlag : 

1.  Opiumprobe.  10  Grm.  getrocknetes  und  gepulvertes  Opium 
erden  in  getheilten  Mengen  mit  150  Grm.  Wasser,  das  mit  20  Grm. 
ilzsänre  (1,12  spec.  Gew.)  gemischt  ist,  ausgezogen;  das  nach  wieder- 
)lter  Extraction  zurückbleibende  Mark  soll  nicht  über  4,5  Grm.  wiegen, 
em  salzsauren  Auszuge  werden  20  Grm.  Kochsalz  zugesetzt,  unter 
mrühren  gelöst  und  dann  nach  24  Stunden  der  Niederschlag  durch 
iltration  getrennt  und  das  Filter  mit  Kochsalzlösung  nachgewaschen. 
ie  filtrirte  Lösung  wird  mit  Ammon  bis  zur  Sättigung  vermischt,  dann 
indestens  24  Stunden  laug  an  einem  kühlen  Orte  der  Ruhe  überlas- 
D.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sammelt  man,  löst  sie  nochmals  in 
ssigsäure  und  fällt  mit  Ammon.  Der  jetzt  erhaltene  Niederschlag 
rd  gewaschen,  getrocknet  und   dann  dem  Gewichte  nach  bestimmt; 

soll  nicht  weniger  als  1  Grm.  wiegen. 

2.  Die  gleiche  Menge  Opium  wird  mit  50  Grm.  destillirtem 
asser  zu  einem  Brei  angerührt  und  nach  24  Stunden  auf  einen 
ichter,  dessen  Hals  mit  Baumwolle  lose  verstopft  ist,  gebracht, 
ichdem  die  Flüssigkeit  abgetropft  ist,  werden  nach  und  nach  noch 
0  Grm.  Wasser  auf  den  Rückstand  gebracht,  und  dieser  so  erschöpft, 


*)  Oefitexreieh.  Zeitschr.  f.  Pharm.  1868.  pag.  357. 
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dass  das  Wasser  geschmacklos  abtropft  Diese  Lösung  wird  mit  lOGrm. 
gelöschtem  Kalk  etwa  10  Minaten  lang  gekocht,  sodann  filtrirt  and 
der  Rückstand  mit  möglichst  wenig  Wasser  gut  gewaschen ;  das  Flltnt 
säuert  man  mit  Salzsäure  schwach  an  und  dampft  es  bis  auf  20  Grm. 
ab,  ültrirt,  wäscht  nach  und  nentralisirt  mit  Ammon  bis  zum  schwaches 
Vorwalten  des  letzteren.     Weiteres  Verfahren  wie  "bei  1. 

Gh inaprobe.  20  Grm.  China  regia,  vel  rubra,  50  Grm.  Chini 
fusca  werden  gepulvert  und  mit  ^^4  ihres  Gewichts  an  Kalkbjdrat  innig 
gemengt,  sodann  das  Gemenge  in  die  lOfache  Menge  heissen  Alkohob 
von  90  Proc.  eingetragen,  die  Lösung  abtiltrirt  und  der  Rflckstand  mit 
Alkohol  erschöpft.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Essigsäure  an- 
gosäuert,  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand  im  Wasserbade  nr 
Trockne  gebracht,  sodann  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  filtrirt, 
die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  durch  Kalkhydnt 
gefällt,  die  Fällung  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  der  Rackstand  ge- 
trocknet, sodann  in  heissem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Rückstand  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Diesel 
soll  bei  China  rubra  nicht  unter  '/4,  bei  China  regia  and  fosca  nickt 
unter  V'  ^i*"^*  ^^^  ^^^  angegebenen  zur  Probe  verwendeten  Mengen  der 
Rinden  betragen. 

üeber  die  Bestimmung  der  im  Traubenmost  enthaltenen  ge- 
flammten Säuremenge.  L.  Pasteur*)  benutzt  zur  Bestimmung  der  - 
im  Most  enthaltenen  Säure  ein  mit  Normalschwefels&ure  titrirtes  Kttt- 
wasser.  Zur  Sättigung  von  0,06125  Grm.  Schwefelsäure ,  welche  ait 
0,075  Grm.  Essigsäure,  0,08375  Grm.  Weinsäure  und  0,235  Grm. 
Crcmor  tartari  äquivalent  sind  ,  bedarf  man  nngefilhr  27  CO.  KiDc* 
Wasser.  Zur  Bestimmung  verwendet  man  10  CG.  Most  und  zwar  ohne 
Zusatz  von  Lackmus,  denn  auch  der  am  wenigsten  gefärbte,  Ton  rothei 
oder  weissen  Trauben  herrührende  Most  enthält  immer  Substanzen,  & 
sich  durch  überschüssig  zugesetztes  Alkali  färben.  Das  Kalkwasser  llsst 
man  aus  einer  in  Vi  o  CG.  getheilten  Bürette  so  lange  unter  Umrflhm 
zufliessen.  bis  eine  Veränderung  in  dem  Ton  der  Farbe  eingetreten  ist, 
oder  bis  zum  Erscheinen  einer  ziemlich  gelben  Färbung,  wenn  der  Host 
ursprünglich  ungefärbt  war.  Es  ist  nothwendig,  mit  dem  Zusatz  da 
Ealkwassers  rasch  bis  zu  diesem  Punkt  vorzugehen ;  von  der  verbrandh 


*)  AusEtudes  sur  le  vin  durch  Polytechn.  Journal,  Bd  190»  p.  130. 
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BB  Menge  zieht  man  1  bis  2  Tropfen  ab.  In  dem  Augenblick ,  wo 
lie  Farben  Veränderung  eintritt,  entsteht  weder  ein  flockiger,  noch  ein 
Lrystallinischer  Niederschlag.  Man  wartet  deshalb  einige  Minuten  oder 
)esser  noch  ^^  bis  eine  ganze  Stunde;  binnen  dieser  Zeit  trübt  sich 
lle  Flüssigkeit  und  es  setzen  sich  körnige  Krystalle  von  neutralem 
weinsanrem  oder,  jedoch  seltener,  von  weinsaurem  und  äpfelsaurem  Kalk 
ib ,  einem  Doppelsalz  ,  welches  aus  1  Aeq.  weinsaurem  und  1  Aeq. 
Kpfelsaarem  Kalk  und  16  Aeq.  Wasser  besteht.  Die  beiderlei  Salze 
lassen  sich  mit  dem  Mikroskop  leicht  und  scharf  unterscheiden.  Sollte 
diese  krystaliinische  Ausscheidung  schon  während  der  Titrirung  ein- 
treten ,  so  wird  dadurch  das  Resultat  in  keiner  Weise  gestört ;  man 
braucht  diesen  Niederschlag  gar  nicht  zu  berücksichtigen,  denn  zuweilen 
^ird  dadurch  die  Färbung  der  Flüssigkeit  nur  noch  bemerklicher. 
[>as  rothe  Lackmuspapier  ist  als  Reagens  zur  Beobachtung  der  Endreac- 
tion  sehr  unzuverlässig,  denn  es  kommt  beständig  vor,  dass  dieses  Pa- 
pier, welches  man  stets  möglichst  empfindlich  wählen  muss,  weit  früher 
blau  zu  werden,  und  somit  alkalische  Reaction  anzudeuten  beginnt,  als 
Bin  wirklicher  Ueberschuss  an  Kalkwasser  durch  die  Färbung  der  Flüs- 
sigkeit angezeigt  wird.  Diess  hat  seinen  Grund  darin ,  dass  Lösungen 
▼on  äpfelsaurem  und  weinsaurem  Kalk  gleich  dem  essigsauren  Kalk, 
alkalisch  reagiren. 

Das  beschriebene  Verfahren  setzt  einen  klaren,  filtrirten  Most 
Toraas«  Muss  man  denselben  im  trüben  Zustande  untersuchen,  so  wird 
^e  Erkennung  der  Endreaction  schwierig.  In  diesem  Falle  muss  man 
^e  zur  Sättigung  nicht  hinreichende  Menge  Kalkwasser  zusetzen,  in- 
^m  man  beispielsweise  so  weit  geht,  bis  die  Flüssigkeit  empfindliches 
^thes  Lackmuspapier  bläuet ;  dann  filtrirt  man,  nimmt  10  CG.  von  der 
baren  Flüssigkeit  und  setzt  tropfenweise  Kalkwasser  zu  derselben,  bis 
^e  Farbenveränderung  eintritt.  Eslässtsich  dann  leicht  berechnen,  wieviel 
Kalkwasser  zur  Sättigung  des  Gesammtvolums  der  Flüssigkeit  erforder- 
Uch  gewesen  wäre. 

10  CC.  Zehntelnormal-Schwefelsäure  erforderten  27,5  CG.  Kalk- 
wasser  und  diese  entsprechen  0,09375  Grm.  Weinsäure  (G8H4O10»  2  HO), 
irbeitet  man  mit  filtrirtem  Moste  und  geht  mit  dem  Zusatz  des  Rea- 
gan in  einem  Zuge  bis  zum  Eintritt  der  Farbenveränderung  vor,  so 
liest  man  das  zur  Sättigung  von  10  GG.  Most  erforderliche  Volum 
Kalkwasser  unmittelbar  an  der  Bürette  ab.  Multiplicirt  man  dieses 
Volum  mit  dem  Bruche  9,375:  27,5,  so  erhält  man  den  Weinsäure- 
Gehalt  eines  Liters  vom  untersuchten  Most.  Die  Zahl  27,5  ändert  sich 
Ibrigens  mit  dem  Titer  des  Kalkwassers;  sie  repräsentirt  die  zur  Sät- 
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tigang  von  0,06125  Grm.  Schwefelsäarehydrat  (S0„  HO)  erforderliciie 
Anzahl  von  CC.  Ealkwasser.  (Zu  diesen  Zahlen  mnss  ich  bttnerken, 
dass  Pastenr  ^sich  der  alten  Aeqaivalentzahlen  (0  =  100)  be- 
dient    N.) 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann  und  C.  Neubauer. 

1.      Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,  Agricnltar 

und  Pharmacie  beztlgliche. 

Von 

W.  Cassftlmannn. 

Zur  Bestimmung  des  Eali's  bei  teclmischen  Analysen.  James 
Chalmers  und  Robert  R.  Tatlock*)  haben  mit  grosser  Bestimmt- 
heit die  auffallende  Behauptung  aufgestellt,  dass,  nach  ihren  bei  Analysen 
zu  technischen  Zwecken  gemachten  Erfahrungen,  die  allgemein  übliches 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Kali's,  und  wie  es  scheint,  schliessen  sie 
die  mit  Platinchlorid  nicht  aus,  in  den  meisten  Fällen  ganz  unbraocb- 
bare  Resultate  lieferten,  ohne  diese  Behauptung  übrigens  in  genügender 
Weise  bewiesen  oder  erklärt  zu  haben.  Sie  geben  zwar  an,  dass  wesn 
dieselben  Kaliumverbindungen  von  verschiedenen  angesehenen  und  e^ 
fahrenen  Chemikern  analysirt  würden,  sich  regelmässig  unverzeihliche 
Verschiedenheiten  in  den  Resultaten  zeigten,  bringen  aber  keine  Belege 
dafür  bei,  —  sie  theilen  zwar  mit,  dass  sie  ihre  Erfahrungen  durch  lange 
Jahre  an  Tausenden  von  Kalibestimmungen  gesammelt  h&tten,  allein 
das  möchte  immer  noch  nicht  gegen  die  Methode  sprechen,  —  sie  be- 
haupten endlich  ,  dass  bei  den  Analysen  von  Salzen ,  welche  nicht  be- 
sonders reich  an  Kali  seien,  der  Gebalt  an  letzterem  in  der  Regel  xa 
hoch  gefunden  würde,  und  das  widerspricht  den  allgemeinen  Erfahrnn- 
gen  und  den  Eigenthümlichkeiten  des  Kaliumplatinchlorids. 

Die  Yerff.    geben   zwar   an,   dass   das  schon  mehrfach,  auch  von 


*)  Chem.  News.  Bd.  17.  p.  11)9. 
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leren  Analytikern  angewandte  Verfahren,  welches  darin  besteht,  die 
t  überschüssigem  Platinchlorid  versetzte  Lösung  der  Chlormetalle, 
nentlich  wenn  viel  Chlornatrium  vorhanden  ist ,  nicht  vollständig, 
idern  nur  fast  bis  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand 
t  concentrirter  wässeriger  Platinchloridlösung,  welche  die  Natrium- 
bindungen,  nicht  aber  die  Kaliumverbindung  löst,  zu  digeriren  etc.  etc., 
Tecte  Resultate  liefere,  jedoch  nur  dann,  wenn  —  und  das  soll 
'  wichtigste  Punkt  des  ganzen  Verfahrens  sein  —  vollkommen  reine 
atinchloridlösung  zur  Anwendung  komme.  Aber  „da  solche  Lösnn- 
a  nicht  die  Regel,  sondern  seltene  Ausnahmen  seien,  so  müssten  falsche 
sultate  erstaunlich  häufig  vorkommen^',  und  es  rühre  das  zum  grossen 
leil  daher,  dass  die  meisten  üblichen  Metlioden  für  die  Wiederge- 
nnnng  des  Platins  aus  gebrauchten;  Lösungen  und  Niederschlägen 
eignet  seien,  schwer  zu  entfernende  Verunreinigungen  in  dasselbe 
iznführen.  Die  Verf.  theilen  ferner  miC,  dass  sie  das  Platin  durch 
Dk  und  verdünnte  Schwefelsäure,  durch  Alkohol  und  überschüssiges 
itron ,  durch  Zucker  etc.  aus  durch  kohlensaures  Natron  stark  alkali- 
ber  Lösung,  und  durch  Glühen  der  Niederschläge  und  Abdampfungs- 
ekstände der  Lösungen  reducirt  und  daraus,  sowie  aus  mit  kochender 
Ipetersäure  gereinigtem,  käuflichem  Platinschwamm  Platinchlorid  be- 
tet hätten  ;  sie  wären  jedoch  niemals  sicher  gewesen  ,  mit  einem 
!ser  Präparate  oder  auch  mit  käuflichem,  „chemisch  reinem",  noch- 
ils  durch  Umkrystallisiren  gereinigtem  Platinchlorid  aus  reinem  Chlor- 
lium  zwischen  99,9  und  100,15  pCt.  Chlorkalium,  welche  Zahlen  sie 

Grenzwerthe  für  brauchbare  Analysen  aufstellen,  zu  erhalten.  In 
1  meisten  Fällen  ergab  sich  mehr,  bis  zu  102,05    pCt.     Nur   wenn 

bei  der  Reinigung  des  Platins  unter  Zusatz  von  Salpeter  erhitzt 
iten,  seien  bei  einigen  Versuchen  bessere  Resultate  (100,03,  100,11, 
0.16  und  100,22)  erzielt  worden.  lieber  die  Methode,  welche  die 
rf.  anwenden,  um  reines  Platinchlorid  zu  erhalten,  lassen  sie  schlies- 
\i  im  Unklaren. 

Wir  halten  uns  nicht  damit  auf,  diese  Behauptungen  der  Verf. 
ler  zu  beleuchten,  um  so  weniger  als  schon  F.  T.  Teschemacher 
I  J.  Den h am  Smith*)  die  Angaben  derselben  einer  —  etwas 
arfen  —  Kritik  unterzogen  und  dabei  beispielsweise  angeführt  haben, 
s    sie  mit  Platinschwamm,    aus   derselben  Quelle   bezogen,  wie  der 

Chalmers  und  Tatlock  angewandte,  ohne  ihn  vorher  zu  reinigen, 


*)  Chem.  Newß.  Bd.  17.  p.  244. 
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bei   einer   Salpeteranalyse  anstatt    10  Gran    9,860  Gran  und  bei  ein^ 
anderen  8,003  anstatt  8  Gran  Salpeter  fanden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  beschreiben  Teschemacher  und  S m i t  A 
das  von  ihnen  befolgte  Verfahren  der  Kalibestimmung ,  welches  sie 
seiner  sehr  raschen  Ausführbarkeit,  namentlich  auch  der  beim  Auswaschen 
zu  erzielenden  Zeiterspar niss  halber,  besonders  bei  technischen  Analysen 
von  Salzen  etc.  empfehlen.  Sie  wenden  500  Gran  Salz  an,  lösen  und 
verdünnen  auf  5000  gemessene  Gran,  nehmen  davon  500  Gran,  ver- 
dünnen abermals  auf  5000  Gran,  vermischen  1000  Gran  —  stets  ge- 
messene —  hiervon ,  wenn  die  Metalle  nicht  bereits  als  Chlorver- 
bindungen vorliegen,  mit  50  Gran  Salzsäure,  erhitzen  die  durch  Hinzu- 
fügen des  Nachspülwassers  etc.  auf  etwa  1500  Gran  gebracht«  Flüssig- 
keit in  einer  flachen  Porcellanschale  fast  zum  Kochen,  fügen  einen 
grossen  Ueberschuss  Platinsolution  —  20  Gran  Platin  enthaltend  — 
hinzu  und  verdampfen  im  Wasserbade  nur  soweit,  dass  der  Rückstand 
nach  dem  Abnehmen  vom  Wasserbad  zu  einer  breiigen  Masse  erstarren 
würde,  wenn  man  ihm  Zeit  zum  Abkühlen  Hesse.  Bevor  diess  aber  statt 
hat,  vermischen  sie  rasch  mit  500  bis  600  Gran  rectificirtem  Methyl* 
alkohol  von  85  pCt..  jedoch  nur  durch  eine  rotatorische  Bewegung 
der  Schale,  und  lassen  letztere  fünf  Minuten  bedeckt  stehen.  P^ 
Kaliumplatinchlorid  hat  sich  nun  in  Form  von  grösseren  krystallioi' 
sehen  Schuppen  abgesetzt,  von  denen  sich  die  Flüssigkeit  leicht  g»D> 
vollständig  abgiessen  lässt,  wobei  die  Verf.  grössere  Filter,  von  400 
bis  500  Gran  Fassungskraft,  anwenden.  Die  Decantation  mit  Holzgeist 
wird  noch  zweimal  wiederholt  und  die  Krystallmasse  zuletzt  ohne  An- 
wendung eines  Rührstabes,  um  die  Kryställchen  nicht  zu  zerbrechen, 
mit  der  Spritzflasche  auf  das  Filter  gebracht  und  vollständig  aosge- 
waschen. 

Das  noch  zu  wägende  Kaliumplatinchlorid  lässt  sich  daoi^ 
so  vollständige  vom  Filter  bringen,  dass  der  bei  Einäschomng  des  1^' 
teren  eintretende  Verlust  verschwindend  klein  wird,  weshalb  die  Yerff« 
den  an  der  Asche  haftenden  Betrag  von  Platin  und  Chlorkalium,  ^^ 
es  scheint  als  Kaliumplatinchlorid,  mit  in  Rechnung  bringen.  —  Bo 
Anwendung  dieses  Verfahrens  fanden  die  Verf.  10,009  anstatt  lOGrftO 
Salpeter  und  in  einem  anderen  Falle,  in  welchem  sie  400  Gran  Salpeter, 
100   Gran  Kochsalz  und   6  Gran  Bittersalz   zusammen   aufgelöst  nr^i 

von  der  Lösung,  wie  oben  angegeben,  — r  genommen  hatten,  hä  nrei 

50 

Bestimmungen  7,941  und  7,982  anstatt  8  Gran  Salpeter. 
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BestimmTing  von  koUensauren  Salzen  in  Wassern.  Chevalet*) 
^stimmt  den  Gesammtbetrag  von  kohlensauren  Salzen  in  Wassern,  in- 
"m  er  200  CC.  derselben  nach  der  Filtration  mit  ungefähr  0,5  Grm. 
ilmiak  der  Destillation  unterwirft,  die  zuerst  übergehenden  100  CC. 
10  CC.  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auffängt,  und  im  Destillat,  nach 
ntfernung  der  Kohlensäure,  die  noch  nicht  durch  Ammoniak  gebundene 
ihwefelsäure  acidimetrisch  bestimmt.  Als  er  nach  diesem  Verfahren 
e  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  Wasser  bestimmte,  fand  er 
i  Liter  0,034  Grm.  und  von  kohlensaurer  Magnesia  0,106  Grm. 

A.  W.  Hof  mann**)  fand  bekanntlich  —  für  kohlensauren  Kalk 
e  gleiche  und  C.  W  e  1 1  z  i  e  n  *♦)  fand  fast  die  gleiche  Zahl,  nämlich 
036  Grm.,  nach  Bineau***)  löst  1  Liter  Wasser  0,06  Grm.  von 
eiviertel  kohlensaurer  Magnesia. 


üeber  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  den  Bicarbonaten 
it  natürlichen  Wasser.  A.Barth^lemyf)  wendet  zu  diesem  Zweck 
ße  Lösung  von  saurem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  an,  welche 
durch  Behandeln  von  überschüssigem  Quecksilber  mit  verdünnter 
ilter  Salpetersäure,  Abgiessen  der  Flüssigkeit  von  den  gebildeten 
rystallen  des  basischen  Salzes  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhält.  Wenn 
eselbe  mit  metallischem  Quecksilber  zusammensteht ,  so  hält  sie  sich 
lim  Aufbewahren  lange  Zeit  unverändert.  Bringt  man  sie  zu  ver- 
Innten  Lösungen  von  Bicarbonaten  der  Alkalien  oder  der  alkalischen 
rden,  so  entsteht  ein  anfangs  weisser,  jedoch  alsbald  orangegelb ,  oft 
ich  gelblichgrOn  (vert  absinthe)  werdender  Niederschlag,  welcher  sich 
einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  (so  wie  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
ure,  auch  in  organischen  Flüssigkeiten,  z.  B.  Urin)  wieder  auflöst.  Neu- 
üe  Carbonate  erzeugen  im  gleichen  Falle  einen  braunen,  im  lieber- 
bass  der  Quecksilbersalzlösung  unlöslichen  Niederschlag.  Der  durch 
carbonate  erhaltene  Niederschlag  ist  schwer  zu  analysiren,  weil  er 
lir  rasch  durch  Wärme  und  auch  schon  bei  Zutritt  der  Luft  und  des 
chtes  zersetzt  wird.     In    der  Dunkelheit  hält  er  sich  länger;  es  ge- 


^)  Bullet  mens,  de  la  soc.  chim  d.  Paris  Acut  1868.  p.  90. 
♦•)  Diese  Zeitschrift.  4.  414. 
)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3.]  51.  p.  290. 
t)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [IV]  Bd.  13.  p.  80, 
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g   dem  Verf.  jedoch    nicht,    ihn   unzcrsetzt   zu  trocknen.     In  eini 
mperatur  von  mehr  als  30^  soll  der  Niederschlag  sich  nicht  bilden. 

Kocht  man   eine   sehr  verdünnte  Lösung   eines  alkalischen  Bicir^ 

onates,  so  erzeugt  sie  mit  dem  Quecksilbersalz   einen  schwarzen ,  war 

ie  aber  vor  dem  Zusatz  desselben  wieder   längere  Zeit   mit   der  Lnft 

n  Berührung,    den   gelben  Niederschlag.     Nach   des  Verf's.  Versachoi 

scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  des  letzteren  Niederschlags  Quecksilber- 

oxyd    (kein   Quecksilber?)  ab;    er    sieht   sich    dadurch    veranlasst,  ihn 

für  kohlensaures  Quecksilberoxyd  zu   halten ,    was   voraussetzen  würde, 

dass  seine  Bildung  nur  bei  einem  hinreichenden  Gehalt  der  Flflssigkttt 

an  atmosphärischer  Luft  statt  haben  könnte. 

Das  Quecksilbersalz  verhält  sich  gegen  natürliche  Wasser,  welrhfl^^ 
Bicarbonate  enthalten  ,  wie  gegen  die  künstlich  dargestellten  Lösongo^ 
der  letzteren.  Bei  Gegenwart  sehr  geringer  Mengen  von  Ghlorver — 
bindungen  nimmt  das  Wasser  mit  einem  Ueberschuss  des  Quecksilber^ 
salzes  seine  Klarheit  wieder  au  oder  behält  nur  einen  sehr  schwacbo^ 
violetten  Schein.  Sind  aber  bemerkbare  Mengen  von  Chlorverbindon^^^ 
vorhanden  ,  so  muss  das  Reagens  mit  besonderer  Vorsicht  hinzugefO^^ 
werden,  wenn  man  die  gelbe  Färbung  wahrnehmen  will,  bei  deren 
schwinden  die  Flüssigkeit  dann  den  perlemutterartigen  Farbenton 
nimmt,  wie  er  geringen  Mengen  in  Wasser  vertheilten  Quecksilb^^^' 
chlorürs  eigenthümlich  ist.  Für  Wasser,  welches  grössere  Mengen  y 
Chlorverbindungen  enthält ,  ist  die  Methode  natürlich  nicht  brauchbai 
für  solche  Fälle  scheint  sie  der  Verf.  aber  auch  nicht  bestimmt  zu  hab^^^ 
(s.  u.).  —  Wenn  man    eine  natürliche  Lösung  alkalischer  Bicarbonar^^ 


kocht,  so  entsteht  darin  nach  dem  Abkühlen  durch  das  Quecksilbersa^^^ 
ein    schwarzer    Niederschlag.     Man    braucht   aber  durch  die   gekocht^^^ 
Flüssigkeit  nur  eine  Zeit  lang  mit  einer  Glasröhre  zu  blasen,  oder  di^^* 
selbe  einige  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  um  den  im  lieber^ "^ 
schuss  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  zu  erhalten. 

Der  Verf.  verwendet  eine  mit  dem  Vier-  bis  Fünffachen  Wasse^ 
verdünnte,  nach  dem  oben  angegebeneu  Verfahren  bereitete  Lösung 
des  Quecksilbersalzes  und  eine  Gay-Lussac'  sehe  oder  eine  Mohr  *sche 
Bürette,  bei  welcher  letzterer  aber  der  Kautschukschlauch  oben  angebracht 
werden  muss ,  weil  er  von  dem  Quecksilbersalz  angegriffen  wird ,  und 
fügt  das  Reagens  tropfenweise  zu  der  Lösung  des  Bicarbonates,  bis  der 
mchrfacl)  erwähnte  Niederschlag  wieder  verschwunden  ist.  Nachdem 
er  sich  überzeugt  hatte,  dass  für  100  CG.  einer  schwachen  Lösung  von 
Kaliumbicarbonat  genau  doppelt  soviel  von  einer  bestimmten  Quecksilber- 
löbung  verbraucht  wurde  ah  für  50  CC.  und  dass  100  CG.  von  einem 
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^"schiedene  Bicarbonate  enthaltenden  natürlichen  Wasser  (des  N6es,  der 
Bronne)  von  dem  Reagens  genau  halb  so  viel  erforderten,  als  wenn  letzteres 
<^hmals  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  worden  war,  unter- 
chte  er  noch  durch  besondere  Versuche,  ob  die  Angaben  des  Reagens 
ch  den  in  den  Bicarbonaten  vorhandenen  Kohlensäuremengen  pro- 
rtional  seien.  Der  Verfasser  nahm  dazu  20  CC.  einer  Lösung, 
^Iche  1  Grm.  Ealiumbicarbonat  (nach  der  ideellen  Formel 
0, 2  CO,  berechnet)  im  Liter  enthielt ,  und  20  CC.  einer  Lösung 
)D  Natriumbicarbonat  —  welches  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
küholische  Aetznatronlösung  bereitet  war  —  mit  1  Grm.  Natron 
NaO)  im  Liter.  Im  ersteren  Falle  verbrauchte  er  6,5,  im  letzteren 
6  Volumtheile  des  Quecksilbersalzes.  Da  1  Grm.  Kaliumbicarbonat 
.482  Grm.  Kohlensäure  enthält ,  1  Grm.  Natron,  um  zu  Bicarbonat 
i  werden  1,421  Grm.  Kohlensäuren  bedarf,  so  verhielten  sich  die  in 
?iden  Flüssigkeiten  enthaltenen  Kohlensäuremengen  wie  0,482  :  1,421 
h.  wie  5,5:  16,2.  Ein  zweiter,  in  ähnlicher  Weise  ausgeführter 
srsuch  lieferte  gleich  gut  übereinstimmende  Zahlen.  Der  Verf.  schliesst 
eraus ,  dass  die  Reaction  in  zwei  Phasen  verlaufe :  Fällung  des 
•hlensauren  Salzes  und  darauf  folgende  Rückbildung  von  salpeter- 
urcm  Salz  durch  den  Ueberschuss  der  Säure  in  dem  Reagens. 

Zur  Feststellung  des  Titers  des  Quecksilbersalzes  benutzt  der  Verf. 
le  Lösung  von  0,5  Grm.  Kaliumbicarbonat  im  Liter,  welche  0,241 
m.  Kohlensäure  enthält,  oder  von  0,5  Grm.  Kali  im  Liter,  welche 
t  Kohlensäure  gesättigt  worden  ist  und  dem  Coefficienten  0,4665  ent- 
richt. 

Wenn  ein  Wasser  geprüft  werden  soll,  welches  gewisse  Mengen 
D  Chlormetallen  enthält,*)  so  ist  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
eh  des  Verf.'s  Verfahren  nur  annäherungsweise  möglich.  Für  letz- 
ren  Zweck  säuert  er  100  CC.  des  Wassers  mit  Salpetersäure  an,  und 
itersucht,  wieviel  Tropfen  der  Quecksilberlösung  ungefähr  nöthig  sind, 
Q  die  Chlorverbindungen  zu  fällen  und  eine  bestimmte  graue  Färbung 
T  Flüssigkeit  herzustellen,  was  sich  nach  Ausführung  mehrerer  Ver- 
che    hinreichend   genau   finden    lässt ;    hierauf  fügt    er    zu    anderen 


♦)  Der  Verf.  scheint  seine  Methode  nur  für  solche  Wasser  anzuwenden, 
jlche  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen  enthalten,  denn  er  sagt: 
pendant  il  faut  remarquer,  quo  la  proportion  des  chlorures  est  presquc  tou- 
irs  beaucoup  moüidre  que  celle  des  caibonates,  et  que  le  plus  souvent  quel- 
es  gouttes  de  r^actif  suffisent  pour  les  prdcipiter. 
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dass  das  Wasser  geschmacklos  abtropft  Diese  Lösang  wird  mit  10  Gm. 
gelöschtem  Kalk  etwa  10  Minuten  lang  gekocht,  sodann  filtrirt  und 
der  Rückstand  mit  möglichst  wenig  Wasser  gut  gewaschen ;  das  Filtnt 
süuert  man  mit  Salzsäure  schwach  an  und  dampft  es  bis  aaf  20  Gm. 
ab,  filtrirt,  wäscht  nach  und  neutralisirt  mit  Ammon  bis  zum  schwachen 
Vorwalten  des  letzteren.     Weiteres  Verfahren  wie*t)ei  1. 

Ghinaprobe.  20  Grm.  China  regia,  vel  rabra,  50  Grm.  Chioi 
fusca  werden  gepulvert  und  mit  Vi  ihres  Gewichts  an  Kalkhjdrat  inoif 
gemengt,  sodann  das  Gemenge  in  die  lOfache  Menge  heissen  Alkohols 
von  90  Proc.  eingetragen,  die  Lösung  abültrirt  und  der  Rflckstand  mit 
Alkohol  erschöpft.  Die  alkoholische  Lösung  wird  mit  Essigsäure  an- 
gesäuert,  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand  im  Wasserbade  lor 
Trockne  gebracht,  sodann  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  filtrirt, 
die  Lösung  auf  ein  kleines  Volumen  eingedunstet  und  durch  Kalkhydnt 
gefällt,  die  Fällung  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  der  ROckstand  ge- 
trocknet ,  sodann  in  heissem  Alkohol  gelöst ,  die  Lösung  zur  Trockne 
gebracht  und  der  Rückstand  dem  Gewichte  nach  bestimmt.  Diesei 
soll  bei  China  rubra  nicht  unter  '/4,  bei  China  regia  and  fosca  nicht 
unter  V^  ^^™*  ^^^  ^^^  angegebenen  zur  Probe  verwendeten  Mengen  der 
Rinden  betragen. 

lieber  die  Bestimmung  der  im  Traubenmost  enthaltenen  go- 
sammten  Säuremenge.  L.  Pasteur*)  benutzt  zur  Bestimmung  der 
im  Most  enthaltenen  Säure  ein  mit  Normalschwefelsäure  titrirtes  Katt- 
wasser.  Zur  Sättigung  von  0,06125  Grm.  Schwefelsäure,  welche  mit 
0,075  Grm.  Essigsäure,  0,08375  Grm.  Weinsäure  und  0,235  Gnn. 
Cremor  tartari  äquivalent  sind ,  bedarf  man  ungefähr  27  CG.  KaU^* 
wasser.  Zur  Bestimmung  verwendet  man  10  CG.  Most  und  zwar  ohne 
Zusatz  von  Lackmus,  denn  auch  der  am  wenigsten  gefärbte,  von  rothen 
oder  weissen  Trauben  herrührende  Most  enthält  immer  Substanzen,  die 
sich  durch  überschüssig  zugesetztes  Alkali  färben.  Das  Kalkwasser  Usst 
man  aus  einer  in  Vi  o  CG.  getheilten  Bürette  so  lange  unter  Umrühren 
zufliessen.  bis  eine  Veränderung  in  dem  Ton  der  Farbe  eingetreten  ist, 
oder  bis  zum  Erscheinen  einer  ziemlich  gelben  Färbung,  wenn  der  Most 
ursprünglich  ungefärbt  war.  Es  ist  nothwendig,  mit  dem  Znsatz  des 
Ealkwassers  rasch  bis  zu  diesem  Punkt  vorzugehen ;  von  der  verbraoeb- 


*)  AusEtudes  sur  le  vin  durch  Polytechn.  Journal,  Bd.  190.  p.  139. 
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Menge  zieht  man  1  bis  2  Tropfen  ab.  In  dem  Augenblick ,  wo 
Farbenverftnderang  eintritt,  entsteht  weder  ein  flockiger,  noch  ein 
fstall inischer  Niederschlag.  Man  wartet  deshalb  einige  Minuten  oder 
»ser  noch  ^^  bis  eine  ganze  Stunde;  binnen  dieser  Zeit  trübt  sich 
)  Flüssigkeit  und  es  setzen  sich  körnige  Krystalle  von  neutralem 
insanrem  oder,  jedoch  seltener,  von  weinsaurem  und  äpfelsaurem  Kalk 
,  einem  Doppelsalz  ,  welches  aus  1  Aeq.  weinsaurem  und  1  Aeq. 
felsaarem  Kalk  und  16  Aeq.  Wasser  besteht.  Die  beiderlei  Salze 
isen  sich  mit  dem  Mikroskop  leicht  und  scharf  unterscheiden.  Sollte 
ese  krystallinische  Ausscheidung  schon  während  der  Titrirung  ein- 
3ten ,  so  wird  dadurch  das  Resultat  in  keiner  Weise  gestört ;  man 
aucht  diesen  Niederschlag  gar  nicht  zu  berücksichtigen,  denn  zuweilen 
rd  dadurch  die  Färbung  der  Flüssigkeit  nur  noch  bemerklicher, 
is  rothe  Lackmnspapier  ist  als  Reagens  zur  Beobachtung  der  Endreac- 
in  sehr  unzuverlässig,  denn  es  kommt  beständig  vor,  dass  dieses  Pa- 
?r,  welches  man  stets  möglichst  empfindlich  wählen  muss,  weit  früher 
m  zu  werden,  und  somit  alkalische  Reaction  anzudeuten  beginnt,  als 
1  wirklicher  Ueberschuss  an  Kalkwasser  durch  die  Färbung  derFiüs- 
^keit  angezeigt  wird.  Diess  hat  seinen  Grund  darin ,  dass  Lösungen 
n  äpfelsaurem  und  weinsanrem  Kalk  gleich  dem  essigsauren  Kalk, 
kaiisch  reagiren. 

Das  beschriebene  Verfahren  setzt  einen  klaren,  filtrirten  Most 
raus.  Muss  man  denselben  im  trüben  Zustande  untersuchen,  so  wird 
9  Erkennung  der  Endreaction  schwierig.  In  diesem  Falle  muss  man 
le  zur  Sättigung  nicht  hinreichende  Menge  Kalkwasser  zusetzen,  in- 
m  man  beispielsweise  so  weit  geht,  bis  die  Flüssigkeit  empfindliches 
thes  Lackmuspapier  bläuet ;  dann  filtrirt  man,  nimmt  10  CC.  von  der 
siren  Flüssigkeit  und  setzt  tropfenweise  Kalkwasser  zu  derselben,  bis 
le  Farben  Veränderung  eintritt.  Es  lässt  sich  dann  leicht  berechnen,  wieviel 
ilkwasser  zur  Sättigung  des  Gesammtvolums  der  Flüssigkeit  erforder- 
h  gewesen  wäre. 

10  CC.  Zehntelnormal-Schwefelsäure  erforderten  27,5  CC.  Kalk- 
isser  und  diese  entsprechen  0,09375  Grm.  Weinsäure  (C8H4O101  2  HO), 
rbeitet  man  mit  filtrirtem  Moste  und  geht  mit  dem  Zusatz  des  Rea- 
ms  in  einem  Zuge  bis  zum  Eintritt  der  Farbenveränderung  vor ,  so 
ist  man  das  zur  Sättigung  von  10  CC.  Most  erforderliche  Volum 
alkwasser  unmittelbar  an  der  Bürette  ab.  Multiplicirt  man  dieses 
Ohm  mit  dem  Bruche  9,375:  27,5,  so  erhält  man  den  Weinsäure- 
ehalt eines  Liters  vom  untersuchten  Most.  Die  Zahl  27,5  ändert  sich 
brigens  mit  dem  Titer  des  Kalkwassers;  sie  repräsentirt  die  zur  Sät- 
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tigung  von  0,06125  Grm.  Schwefelsäurehydrat  (S0„  HO)  erforderliciie 
Anzahl  von  CC.  Ealkwasser.  (Zu  diesen  Zahlen  mnss  ich  bemerkeBi 
dass  Pasteur  ^sich  der  alten  Aeqnivalentzahlen  (0  =  100)  be- 
dient    N.) 


IV.    Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann  und  C.  Neubauer. 

1.      Auf   Lebensmittel,    Handel,    Industrie,  Agricnltar 

und  Pharmacie  beztlgliche. 

Von 

W.  Casselmannn. 

Zur  Bestimmung  des  Kali' s  bei  teclmischen  Analysen.  James 
Chalmers  und  Robert  R.  Tatlock*)  haben  mit  grosser  Bestimmt* 
heit  die  auffallende  Behauptung  aufgestellt,  dass,  nach  ihren  bei  Analysen 
zn  technischen  Zwecken  gemachten  Erfahrungen,  die  allgemein  flblicbeo 
Methoden  zur  Bestimmung  des  Kali's,  und  wie  es  scheint,  schliessen  sie 
die  mit  Platinchlorid  nicht  aus,  in  den  meisten  Fällen  ganz  unbrauch- 
bare Resultate  lieferten,  ohne  diese  Behauptung  übrigens  in  genügender 
Weise  bewiesen  oder  erklärt  zu  haben.  Sie  geben  zwar  an,  dass  wenn 
dieselben  Kaliumverbindungen  von  verschiedenen  angesehenen  und  e^ 
fahrenen  Chemikern  analysirt  würden,  sich  regelmässig  unverzeihliche 
Verschiedenheiten  in  den  Resultaten  zeigten,  bringen  aber  keine  Belege 
dafür  bei,  —  sie  theilen  zwar  mit,  dass  sie  ihre  Erfahrungen  durch  lange 
Jahre  an  Tausenden  von  Kalibestimmungen  gesammelt  hätten,  allein 
das  möchte  immer  noch  nicht  gegen  die  Methode  sprechen,  —  sie  be- 
haupten endlich  ,  dass  bei  den  Analysen  von  Salzen ,  welche  nicht  be- 
sonders reich  an  Kali  seien,  der  Gehalt  an  letzterem  in  der  Regel  xa 
hoch  gefunden  würde,  und  das  widerspricht  den  allgemeinen  Erfahrnn- 
gen  und  den  Eigenthümlicbkeiten  des  Kalinmplatinchlorids. 

Die  Yerff.    geben   zwar   an,   dass   das  schon  mehrfach,  auch  von 


\ 


*)  Chem.  News.  Bd.  17.  p.  109. 
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leren  Analytikern  angewandt«  Verfahren,  welches  darin  besteht,  die 
:  überschüssigem  Platinchlorid  versetzte  Lösung  der  Chlormetalle, 
nentlich  wenn  viel  Chlornatrium  vorhanden  ist,  nicht  vollständig, 
idern  nur  fast  bis  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Rückstand 
:  concentrirter  wässeriger  Platinchloridlösung,  welche  die  Natrium- 
bindungen, nicht  aber  die  Kaliumverbindung  löst,  zu  digeriren  etc.  etc., 
reete  Resultate  liefere,  jedoch  nur  dann,  wenn  —  und  das  soll 
'  wichtigste  Punkt  des  ganzen  Verfahrens  sein  —  vollkommen  reine 
itinchloridlösung  zur  Anwendung  komme.  Aber  „da  solche  Lösun- 
1  nicht  die  Regel,  sondern  seltene  Ausnahmen  seien,  so  müssten  falsche 
sultate  erstaunlich  häufig  vorkommen^',  und  es  rühre  das  zum  grossen 
eil  daher,  dass  die  meisten  üblichen  Metlioden  für  die  Wiederge- 
nnung  des  Platins  aus  gebrauchten;  Lösungen  und  Niederschlägen 
eignet  seien,  schwer  zu  entfernende  Verunreinigungen  in  dasselbe 
izuführen.  Die  Verf.  theilen  ferner  mit,  dass  sie  das  Platin  durch 
nk  und  verdünnte  Schwefelsäure,  durch  Alkohol  und  überschüssiges 
tron ,  durch  Zucker  etc.  aus  durch  kohlensaures  Natron  stark  alkali- 
ler  Lösung,  und  durch  Glühen  der  Niederschläge  und  Abdampfungs- 
:kstände  der  Lösungen  reducirt  und  daraus,  sowie  aus  mit  kochender 
Ipetersäure  gereinigtem,  käuflichem  Platinschwamm  Platinchlorid  be- 
tet hätten  ;  sie  wären  jedoch  niemals  sicher  gewesen  ,  mit  einem 
ser  Präparate  oder  auch  mit  käuflichem,  „chemisch  reinem",  noch- 
Is  durch  Umkrystallisiren  gereinigtem  Platinchlorid  aus  reinem  Chlor- 
ium  zwischen  99,9  und  100,15  pCt.  'Chlorkalium,  welche  Zahlen  sie 

Grenzwerthe  für  brauchbare  Analysen  aufstellen ,  zu  erhalten.  In 
I  meisten  Fällen  ergab  sich  mehr,  bis  zu  102,05    pCt.     Nur   wenn 

bei  der  Reinigung  des  Platins  unter  Zusatz  von  Salpeter  erhitzt 
ten,  seien  bei  einigen  Versuchen  bessere  Resultate  (100,03,  100,11, 
0.16  und  100,22)  erzielt  worden.  lieber  die  Methode,  welche  die 
rf.  anwenden,  um  reines  Platinchlorid  zu  erhalten,  lassen  sie  schlies- 
1  im  Unklaren. 

Wir  halten  uns  nicht  damit  auf,  diese  Behauptungen  der  Verf. 
ler  zu  beleuchten,  um  so  weniger  als  schon  F.  T.  Teschemacher 
l  J.  Denham  Smith*)  die  Angaben  derselben  einer  —  etwas 
arfen  —  Kritik  unterzogen  und  dabei  beispielsweise  angeführt  haben, 
8   sie  mit  Platinschwamm,    aus   derselben  Quelle   bezogen,  wie  der 

Chalmers  und  Tat  lock  angewandte,  ohne  ihn  vorher  zu  reinigen, 


♦;  Chem.  News.  Bd.  17.  p.  244. 
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bei   einer   Salpeteranalyse  anstatt    10  Gran    9,860  Oran  und  bei  eii^ 
anderen  8,003  anstatt  8  Gran  Salpeter  fanden. 

Bei  dieser  Gelegenheit  beschreiben  Teschemacher  und  SmifiS 
das  von  ihnen  befolgte  Verfahren  der  Kalibestimmung ,  welches  sie 
seiner  sehr  raschen  Ausführbarkeit,  namentlich  auch  der  beim  Auswaschen 
zu  erzielenden  Zeiterspar niss  halber,  besonders  bei  technischen  Analysen 
von  Salzen  etc.  empfehlen.  Sie  wenden  500  Gran  Salz  an,  lösen  ond 
verdünnen  auf  5000  gemessene  Gran,  nehmen  davon  500  Gran,  ver- 
dünnen abermals  auf  5000  Gran,  vermischen  1000  Gran  —  stets  ge- 
messene —  hiervon ,  wenn  die  Metalle  nicht  bereits  als  Chlorver- 
bindungen vorliegen,  mit  50  Gran  Salzsäure,  erhitzen  die  durch  Hinzu- 
fügen des  Nachspülwassers  etc.  auf  etwa  1500  Gran  gebrachte  Flüssig- 
keit in  einer  flachen  Porcellanschale  fast  zum  Kochen,  ftlgen  einen 
grossen  Ueberschuss  Platinsolution  —  20  Gran  Platin  enthaltend  — 
hinzu  und  verdampfen  im  Wasserbade  nur  soweit,  dass  der  Rückstand 
nach  dem  Abnehmen  vom  Wasserbad  zu  einer  breiigen  Masse  erstarren 
würde,  wenn  man  ihm  Zeit  zum  Abkühlen  Hesse.  Bevor  diess  aber  statt 
hat,  vermischen  sie  rasch  mit  500  bis  600  Gran  rectificirtem  Methyl- 
alkohol von  85  pCt..  jedoch  nur  durch  eine  rotatorische  Bewegung 
der  Schale,  und  lassen  letztere  fünf  Minuten  bedeckt  stehen.  Du 
Kaliumplatinchlorid  hat  sich  nun  in  Form  von  grösseren  krystallini- 
sehen  Schuppen  abgesetzt,  von  denen  sich  die  Flüssigkeit  leicht  gan< 
vollständig  abgiessen  lässt,  wobei  die  Verf.  grössere  Filter,  von  400 
bis  500  Gran  Fassungskraft,  anwenden.  Die  Decantation  mit  Holzgeist 
wird  noch  zweimal  wiederholt  und  die  Krystallmasse  zuletzt  ohne  An- 
wendung eines  Rührstabes,  um  die  Kryställchen  nicht  zu  zerbrechen, 
mit  der  Spritzflasche  auf  das  Filter  gebracht  und  vollständig  ansg^ 
waschen. 

Das  noch  zu  wägende  Kaliumplatinchlorid  lässt  sich  dann 
so  vollständige  vom  Filter  bringen,  dass  der  bei  Einäscherung  des  letz- 
teren eintretende  Verlust  verschwindend  klein  wird,  weshalb  die  Verf. 
den  an  der  Asche  haftenden  Betrag  von  Platin  und  Chlorkalium,  irifi 
es  scheint  als  Kaliumplatinchlorid,  mit  in  Rechnung  bringen.  —  6ä 
Anwendung  dieses  Verfahrens  fanden  die  Verf.  10,009  anstatt  10  Gran 
Salpeter  und  in  einem  anderen  Falle,  in  welchem  sie  400  Gran  Salpeter, 
100   Gran  Kochsalz   und   6  Gran  Bittersalz   zusammen   aufgelöst  und 

1 

von  der  Lösung,  wie  oben  angegeben,  — r  genommen  hatten,  bei  zwd 

50 

Bestimmungen  7,941  und  7,982  anstatt  8  Gran  Salpeter. 
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BestimniTmg  von  koUensauren  Salzen  in  Wassern.  Chevalet*) 
^^stimmt  den  Gesammtbetrag  von  kohlensauren  Salzen  in  Wassern,  in- 
^^m  er  200  CC.  derselben  nach  der  Filtration  mit  ungefähr  0,5  Grm. 
Salmiak  der  Destillation  unterwirft,  die  zuerst  übergehenden  100  CC. 
in  10  CC.  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auffängt,  und  im  Destillat,  nach 
Entfernung  der  Kohlensäure,  die  noch  nicht  durch  Ammoniak  gebundene 
Schwefelsäure  acidimetrisch  bestimmt.  Als  er  nach  diesem  Verfahren 
die  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalkes  in  Wasser  bestimmte,  fand  er 
im  Liter  0,034  Grm.  und  von  kohlensaurer  Magnesia  0,106  Grm. 

A.  W.  Hofmann**)  fand  bekanntlich  —  für  kohlensauren  Kalk 
die  gleiche  und  C.  W  e  1 1  z  i  e  n  *♦)  fand  fast  die  gleiche  Zahl,  nämlich 
0,036  Grm.,  nach  Bineau***)  löst  1  Liter  Wasser  0,06  Grm.  von 
dreiviertel  kohlensaurer  Magnesia. 


üeber  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  den  Bioarbonaten 
der  natürlichen  Wasser.  A.  B  a  r  t  h  6 1  e  m  y  f)  wendet  zu  diesem  Zweck 
eine  Lösung  von  saurem  Salpeter  saurem  Quecksilberoxydul  an,  welche 
er  durch  Behandeln  von  überschüssigem  Quecksilber  mit  verdünnter 
blter  Salpetersäure,  Abgiessen  der  Flüssigkeit  von  den  gebildeten 
bystallen  des  basischen  Salzes  und  Verdünnen  mit  Wasser  erhält.  Wenn 
lieselbe  mit  metallischem  Quecksilber  zusammensteht ,  so  hält  sie  sich 
>eim  Aufbewahren  lange  Zeit  unverändert.  Bringt  man  sie  zu  ver- 
lünnten  Lösungen  von  Bicarbonaten  der  Alkalien  oder  der  alkalischen 
Srden,  so  entsteht  ein  anfangs  weisser,  jedoch  alsbald  orangegelb ,  oft 
^uch  gelblichgrün  (vert  absinthe)  werdender  Niederschlag,  welcher  sich 
El  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  (so  wie  in  Schwefelsäure,  Salpeter- 
Äure,  auch  in  organischen  Flüssigkeiten,  z.  B.  Urin)  wieder  auflöst.  Neu- 
rale Carbonate  erzeugen  im  gleichen  Falle  einen  braunen,  im  Ueber- 
€hQss  der  Quecksilbersalzlösung  unlöslichen  Niederschlag.  Der  durch 
^icarbonate  erhaltene  Niederschlag  ist  schwer  zu  analysiren,  weil  er 
^  rasch  durch  Wärme  und  auch  schon  bei  Zutritt  der  Luft  und  des 
üchtes  zersetzt  wird.     In   der  Dunkelheit  hält  er  sich  länger;  es  ge- 


^)  Bullet,  mens,  de  la  soc.  chim  d.  Paris  Acut  1868.  p.  90. 
♦•)  Diese  Zeitschrift  4.  414. 
*^)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [3.J  51.  p.  290. 
t)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  [lY]  Bd.  13.  p.  80. 
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lang   dem  Verf.  jedoch   nicht,    ihn   anzersetzt   zn  trocknen.     In  eine=r 
Temperatur  von  mehr  als  30^  soll  der  Niederschlag  sich  nicht  bildeok. 

Kocht  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  eines  alkalischen  Bicai^ 
bonates,  so  erzeugt  sie  mit  dem  Qaecksilbersalz  einen  schwarzen,  wa:a 
sie  aber  vor  dem  Znsatz  desselben  wieder  längere  Zeit  mit  der  LaPi 
in  Berührung,  den  gelben  Niederschlag.  Nach  des  Verf's.  Versncbex: 
scheidet  sich  bei  der  Zersetzung  des  letzteren  Niederschlags  Quecksilber*- 
oxyd  (kein  Quecksilber?)  ab;  er  sieht  sich  dadurch  veranlasst,  ihKi 
für  kohlensaures  Quecksilberoxyd  zu  halten ,  was  voraussetzen  würd^^ 
dass  seine  Bildung  nur  bei  einem  hinreichenden  Gehalt  der  Flüssigkeit; 
an  atmosphärischer  Luft  statt  haben  könnte. 

Das  Qnecksilbersalz  verhält  sich  gegen  natürliche  Wasser,    welche 
Bicarbonate  enthalten ,    wie  gegen  die  künstlich  dargestellten  Lösooges 
der   letzteren.     Bei    Gegenwart   sehr   geringer   Mengen   von   Chlorver- 
bindungen nimmt  das  Wasser  mit  einem  Ueberschuss   des  Quecksilber- 
salzes  seine  Klarheit  wieder  au  oder   behält  nur  einen  sehr  schwachen 
violetten  Schein.     Sind  aber  bemerkbare  Mengen  von  Chlorverbindangeo 
vorhanden  ,  so  muss  das  Reagens  mit  besonderer  Vorsicht  hinzugefügt 
werden,  wenn  man  die  gelbe  Färbung  wahrnehmen  will,  bei  deren  Ver- 
schwinden die  Flüssigkeit   dann  den   perlemutterartigen   Farbenton  an- 
nimmt,  wie   er   geringen   Mengen    in    Wasser   vertheilten   Quecksilber- 
chlorürs  eigen thüml ich  ist.     Für  Wasser,  weiches  grössere  Mengen  von 
Chlorverbindungen  enthält ,  ist  die  Methode  natürlich  nicht  brauchbar ; 
für  solche  Fälle  scheint  sie  der  Verf.  aber  auch  nicht  bestimmt  zu  haben 
(s.  u.).  —  Wenn  man    eine  natürliche  Lösung  alkalischer  Bicarbonate 
kocht,  so  entsteht  darin  nach  dem  Abkühlen  durch  das  QuecksilbersaU 
ein    schwarzer    Niederschlag.     Man    braucht   aber  durch  die  gekochte 
Flüssigkeit  nur  eine  Zeit  lang  mit  einer  Glasröhre  zu  blasen,  oder  di^ 
selbe  einige  Tage  lang  an  der  Luft  stehen  zu  lassen,  um  den  im  Deber- 
schuss  des  Fäliungsmittels  löslichen  Niederschlag  zu  erhalten. 

Der  Verf.  verwendet  eine   mit   dem  Vier-   bis  Fünffachen  Wasstf 
verdünnte,   nach   dem   oben  angegebeneu    Verfahren    bereitete    Lösung 
des  Quecksilbersalzes  und  eine  Gay- Lussac^  sehe  oder  eine  Mohr*8che 
Bürette,  bei  welcher  letzterer  aber  der  Kautschukschlauch  oben  angebracht 
werden  muss ,  weil  er  von  dem  Quecksilbersalz   angegriffen  wird,  rßA 
fügt  das  Reagens  tropfenweise  zu  der  Lösung  des  Bicarbonates,  bis  der 
mchrfacb    erwähnte   Niederschlag    wieder  verschwunden    ist.     Nachdem 
er  sich  überzeugt  hatte,  dass  für  100  CG.  einer  schwachen  Lösung  von 
Kalinmbicarbonat  genau  doppelt  soviel  von  einer  bestimmten  Qaecksilbe^ 
lösung  verbraucht  wurde  als  für  50  CC.  und  dass  100  CG.  von  einem 
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-rschiedene  Bicarbonate  enthaltenden  natürlichen  Wasser  (des  Nees,  der 
aronne)  von  dem  Reagens  genau  halb  so  viel  erforderten,  als  wenn  letzteres 
üchmals  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  versetzt  worden  war,  unter- 
ichte  er  noch  durch  besondere  Versuche,  ob  die  Angaben  des  Reagens 
ich  den  in  den  Bicarbonaten  vorhandenen  Kohlensäuremengen  pro- 
>rtional  seien.  Der  Verfasser  nahm  dazu  20  CC.  einer  Lösung, 
eiche  1  Grm.  Ealiumbicarbonat  (nach  der  ideellen  Formel 
0, 2  CO,  berechnet)  im  Liter  enthielt ,  und  20  CC.  einer  Lösung 
»n  Natriumbicarbonat  —  welches  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in 
koholische  Aetznatronlösung  bereitet  war  —  mit  1  Grm.  Natron 
'aO)  im  Liter.  Im  ersteren  Falle  verbrauchte  er  6,6,  im  letzteren 
»  Volumtheile  des  Quecksilbersalzes.  Da  1  Grm.  Kaliumbicarbonat 
^82  Grm.  Kohlensäure  enthält ,  1  Grm.  Natron,  um  zu  Bicarbonat 
werden  1,421  Grm.  Kohlensäuren  bedarf,  so  verhielten  sich  die  in 
(den  Flüssigkeiten  enthaltenen  Kohlensäuremengen  wie  0,482  :  1,421 
b.  wie  5,5:  16,2.  Ein  zweiter,  in  ähnlicher  Weise  ausgeführter 
Tsuch  lieferte  gleich  gut  übereinstimmende  Zahlen.  Der  Verf.  schliesst 
iraus ,  dass  die  Reaction  in  zwei  Phasen  verlaufe :  Fällung  des 
hlensauren  Salzes  und  darauf  folgende  Rückbildung  von  salpeter- 
arem  Salz  durch  den  Ueberschuss  der  Säure  in  dem  Reagens. 

Zur  Feststellung  des  Titers  des  Quecksilbersalzes  benutzt  der  Verf. 
16  Lösung  von  0,5  Grm.  Kaliumbicarbonat  im  Liter,  welche  0,241 
•m.  Kohlensäure  enthält,  oder  von  0,5  Grm.  Kali  im  Liter,  welche 
it  Kohlensäure  gesättigt  worden  ist  und  dem  Coefficienten  0,4665  ent- 
richt. 

Wenn  ein  Wasser  geprüft  werden  soll,  welches  gewisse  Mengen 
n  Chlormetallen  enthält,*)  so  ist  die  Bestimmung  der  Kohlensäure 
ch  des  Verf.'s  Verfahren  nur  annäherungsweise  möglich.  Für  letz- 
ten Zweck  säuert  er  100  CC.  des  Wassers  mit  Salpetersäure  an,  und 
itersucht,  wieviel  Tropfen  der  Quecksilberlösung  ungefähr  nöthig  sind, 
Q  die  Chlorverbindungen  zu  fällen  und  eine  bestimmte  graue  Färbung 
5r  Flüssigkeit  herzustellen,  was  sich  nach  Ausführung  mehrerer  Ver- 
gehe  hinreichend   genau   finden    lässt ;    hierauf  fügt    er    zu    anderen 


*)  Der  Verf.  scheint  seine  Methode  nur  iür  solche  Wasser  anzuwenden, 
Jlche  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen  enthalten,  denn  er  sagt: 
pendant  il  laut  remarquer,  que  la  proportion  des  chlorures  est  presque  tou- 
\TS  beauconp  moiiidre  que  celle  des  caibonates,  et  que  le  plus  souvent  quel- 
es  gouttes  de  r^actif  suffisent  pour  les  pr^cipiter. 
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100  CG.  des  Wassers  das  Qaecksilbersalz  so  lange  hinzu,  bis  die 
orangegelbe  Färbung  eingetreten,  wieder  verschwunden  ist,  und  die  Flüs- 
sigkeit denselben  Farbenton  zeigt ,  wie  die  daneben  gestellten  ersten 
100  CG. 

Um  die  Alkalibicarbonate  und  die  Bicarbonate  der  alkaiischen 
Erden  neben  einander  zu  bestimmen  ,  behandelt  der  Verf.  das  w 
prüfende  Wasser  zunächst  wie  beschrieben.  Hierauf  kocht  er  100  CC. 
desselben  bis  zur  Ausfällung  der  Garbonate  der  alkalischen  Erden,  er- 
setzt das  dabei  verdampfte  Wasser  durch  destilllrtes,  filtrirt,  leitet  durch 
das  Filtrat  Kohlensäure  und  titrirt  aufs  Neue  mit  der  Quecksilber- 
salzlösung. Oder,  er  fügt  zu  dem  zu  prüfenden  Wasser  eine  zur  Um* 
Wandlung  der  Bicarbonate  der  alkalischen  Erden  in  neutrale  Salze  ge- 
nügende ,  genau  bestimmte  Menge  einer  Aetzkalilösung  von  0,ö  Gtib- 
im  Liter,  lässt  einige  Tage  stehen,  decantirt,  leitet  Kohlensäure  ein, 
titrirt  und  subtrahirt,  um  die  Menge  der  Alkalibicarbonate  zu  erhalteOi 
von  dem  gefundenen  Resultate  die  in  gleicher  Weise  ausgemittelte 
Kohlensäuremenge,  welche  dem  zugefügten  Kali  angehörte. 

Der  Verf.  hat  die  beschriebene  Methode  vielfach  bei  der  ünttf- 
suchung  von  Quell-  und  Flusswasser  benutzt  und  erwähnt  zum  Scbloss 
noch,  dass  dieselbe,  wie  selbstverständlich  ist,  auch  zur.  Bestimmoog 
geringer  Mengen  freier  Säuren  (Schwefelsäure,  Salpetersäure)  Anwendung 
finden  könne. 

Gh.  Lory*)  sah  sich  durch  die  Ungenanigkeit  der  Methode 
Barthelemy's  bei  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Chlorverbindun- 
gen und  ihre  gänzliche  Unbrauchbarkeit  für  Wasser,  welche  viel  CUo^ 
Verbindungen  oder  schwefelsaure  Salze  oder  organische  Substanzen  ^^' 
halten,  veranlasst  für  die  Bestimmung  der  Kohlensäure  der  Bicarbonate 
in  natürlichen  Wassern  nach  einem  anderen  Reagens  zu  suchen  und 
empfiehlt  eine  Lösung  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  in  einem  fi' 
ringen  üeberschuss  von  Salzsäure ,  die  er  durch  Fällen  von  Kupfer* 
Chloridlösung  mit  gewöhnlichem  pbosphorsaurem  Natron,  Eintragen  i^ 
ausgewaschenen  Niederschlages  in  Wasser  und  tropfenweises  Zof&geo 
von  Salzsäure  darstellt.  Wird  dieses  Reagens  einem  Wasser  hinzuge- 
fügt, welches  Garbonate  oder  Bicarbonate  von  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  enthält,  so  sättigen  deren  Basen  die  freie  Salzsäure  in  den  ersten 
Portionen  und  das  ausgeschiedene  Kupferoxyd  bildet  eine  blaue  Trübung, 
welche  bei  einem   weiteren  Zusatz   des  Reagens  wieder    verschwindet 


*)  Chem.  News.  18.  169. 
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?r  Moment,  in  welchem  die  Flüssigkeit  wieder  klar  wird,  soll  als- 
nn  constatirt  werden.  Die  bis  zn  dem  Eintritt  desselben  verbrauchte 
enge  der  Kapfersal'zlösung  ist  proportional  der  Menge  der  vorhandenen 
isen  nnd  daher  auch  der  Kohlensäure,  welche  mit  letzteren  zn  Bi- 
rbonaten  verbunden  ist.  Der  Verf.  führt  an ,  dass  er  diese  Propor- 
malität  erprobt  habe,  indem  er  verschiedene  Wasser,  welche  ungleiche 
engen  von  Bicarbonaten  enthielten,  mit  einander  oder  mit  destillirtem 
asser  vermischte,  so  wie  dass  er  sich  überzeugt  habe ,  dass  ein  Ge- 
lt an  freier  Kohlensäure,  selbst  wenn  derselbe  künstlich  bis  zur  Sat- 
zung erhöht  war,  die  Angäben  der  Kupferlosung  nicht  beeinflusse.  — 
ir  Feststellung  des  Titers  der  letzteren  löst  der  Verf.  in  einem  Liter 

stillirtem  Wasser  0,265  Grm.  —  ^rr--    Aequivalent   —   reiner    und 

)ckener  Soda,  sättigt  die  Lösung  mit  Kohlensäure  und  bereitet  nun 
le  solche  Kupferlösung,  dass  4,4  CG.  erforderlich  sind,  um  in  100  CG. 
r  Bicarbonatlösung  die  beschriebene  Reaction  hervorzurufen,  und  da- 
r  die  Anzahl  der  CG,,  welche  bei  der  Titrirung  von  100  CG,  irgend 

22 

es    anderen    Wassers    verbraucht    werden ,    nur   mit   7—  oder    0,5 

44 

iltiplicirt  zu  werden  braucht,  um  den  Gehalt  an  Kohlensäure  in 
ntigrammen  auszudrücken.  Zur  weiteren  Abkürzung  der  Rechnung 
pfiehlt  der  Verf.  die  Anwendung  einer  in  Fünftel  GG.  eingetheilten 
rette.  —  Der  Verf.  führt  noch  an,  dass  das  Reagens  genauere  Re- 
tate  liefert  bei  der  Bestimmung  von  Bicarbonaten  als  bei  der  von 
itralen  kohlensauren  Salzen  oder  freien  Alkalien.  Er  hält  dafür, 
»  dasselbe  in  Verbindung  mit  einer  Härtebestimmung  '  durch  Seife, 
des  in  dem  unveränderten  und  ebenso  in  dem  gekochten  Wasser,  ein  sehr 
mchbares  Mittel  abgebe,  den  Werth  und  die  diätetische  Beschaffen- 
t  eines  natürlichen  Wassers  festzustellen,  namentlich  wenn  man  noch 
e  Cblorbestimmung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  und  chromsaurem 
li  und  eine  Schwefelsäurebestimmung  nach  Mohr 's  indirecter  Me- 
ide hinzufüge.  —  Resultate  von  nach  seiner  Methode  ausgeführten 
alysen  gibt  der  Verf.  nicht  an. 

lieber  die  Einwirkung  von  Salzlösungen  auf  Mineralien.    Ter- 
11*)  beschäftigt  ^sich  seit  längerer  Zeit  mit  dem  Studium  des  Ver- 


^  Bullet  mens,  de  la  soc.  chim.  de  Paris.    Juin  1868.  p.  441. 
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haltens  von  Mineralien  zn  Salzlösungen,  zum  Zweck  der  Anffindimg 
einer  Methode  der  unmittelbaren  Analyse  (d'analyse  imm^diate)  dersd- 
ben  zur  Beurtheilung  ihrer  Constitution.  In  der  vorliegenden  Abhand- 
lung bespricht  er  das  Verhalten  der  natürlichen  kohlensauren  Salze 
gegen  Ammonsalzlösungeu  in  der  Wärme. 

Die  kohlensauren  Salze  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  werden 
leicht  durch  die  Lösungen  von  Ammonsalzen  zersetzt.  Die  Einwirkung 
findet  sehr  rasch  statt ,  wenn  die  Säure  des  Salzes  mit  der  Basis  des 
kohlensauren  Salzes  eine  lösliche  Verbindung  eingeht;  das  Barytsalx 
wird  leichter  angegriffen  als  das  Strontiansalz  und  letzteres  leich- 
ter als  das  Kalksalz.  Der  Verfasser  trennt  den  Baryt  fOffl 
Strontian,  indem  er  die  kohlensauren  Salze  mit  einer  Mischung 
von  Salmiak  und  chromsaurem  Ammon  behandelt,  wobei  der  Strontian 
sich  auflöst,  der  Baryt  aber  als  chromsaures  Salz  zurückbleibt.  Die 
Trennung  von  Baryt,  Strontian  und  Kalk  bewirkt  er  durch  schwefel- 
saures Ammon,  wodurch  alle  drei  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt 
werden ;  der  schwefelsaure  Kalk  löst  sich,  die  beiden  anderen  schwefel- 
sauren Salze  bleiben  ungelöst. 

Kohlensaure  Magnesia  wird  von  Ammonsalzen  rasch  angegriffen 
und  selbst  von  dem  kohlensauren  Salz ,  wenn  auch  langsam,  gelöst, 
woraus  sich  die  Möglichkeit  der  Trennung  der  Magnesia  von  den 
anderen  alkalischen  Erden  durch  ^in  Gemenge  von  Salmiak  und  kohlen- 
saurem Ammon  ergibt ,  vorausgesetzt,  dass  letzteres  in  dem  Maasse, 
als  es  sich  verflüchtigt,  ersetzt  wird. 

Kohlensaures  Manganoxydul  verhält  sich  gegen  Ammonsalze  wie 
kohlensaure  Magnesia,  weshalb  sich  diese  beiden  durch  ein  solches 
Lösungsmittel  nicht  trennen  lassen;  wohl  aber  erreicht  man  diesen 
Zweck ,  wenn  mau  der  mit  dem  Ammonsalze  im  Kochen  erhaltenen 
Lösung  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  Schwefelammonium  hinsafttgt} 
wobei  sich  das  Mangan  fast  vollständig  niederschlägt.  Der  Verf.  ^ecn^ 
rirt  hierbei  auf  frühere  Angaben,  nach  denen  bei  Gegenwart  von  flber- 
schüssigen  Ammonsalzen  das  Mangan  durch  Schwefelammoninm  nur  bei 
längerem  Kochen  gefällt  wird,  und  fügt  hinzu,  dass  nach  seinen  Ver- 
suchen von  allen  Ammonsalzen  das  Oxalsäure  die  Fällung  des  Mangans 
am  wirksamsten  verhindere.  —  Salmiak  begünstigt  bekanntlich  die 
Fällung  des  Mangans  durch  Schwefelammonium. 

Kohlensaures  Eisenoxydul  zersetzt  sich  auch  mit  Ammonsalzen,  je- 
doch langsamer  als  die  vorher  erwähnten  Carbonate,  es  geht  dabei 
Eisenoxydulsalz  in  Lösung. 

Kohlensaures  Zinkoxyd  löst  sich  in  allen  Ammonsalzen,  natOrlicher- 


2.   Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  97 

weise  nicht  in  Schwefelammoniam,  auch  dann  nicht,  wenn  freies  Ammon 
oder  kohlensaures  Ammon  vorhanden  ist,  welcher  Umstand  die  Tren- 
nung des  Zinkoxyds  von  den  alkalischen  Erden  ermöglicht.  Die  Tren- 
DQQg  von  Zink,  Magnesia  und  Mangan  kann  jedoch  nur  bei  Gegen- 
wart von  pyrophosphorsaurem  Ammon  und  freiem  Ammon  ausgeführt 
werden. 

Kohlensaures  Bleioxyd  wird  leicht  durch  Ammonsalze  zersetzt; 
Salmiak  verwandelt  dasselbe  in  Chlorblei ,  welches  beim  Erkalten  aus- 
krystallisirt.  Von  den  alkalischen  Erden  trennt  man  das  Bleioxyd  hier- 
nadi  durch  Zuhtllfenahme  von  Schwefelammonium,  von  Mangan,  Eisen, 
Zink  und  Kupfer  durch  schwefelsaures  Ammon. 

Kohlensaures  Kupferoxyd,  sowohl  der  Malachit  wie  die  Kupfer- 
iasnr,  löst  sich,  letztere  leichter  als  crsterer,  in  Ammonsalzen,  auch 
^i  Gegenwart  von  freiem  Ammon  oder  dessen  kohlensaurem  Salz. 

2.     Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Veber  das  AnÜBUchen  des  Ammoniaks  in  thierischen  Flfissig- 
Ceiten  und  über  das  Yerlialten  desselben  in  einigen  seiner  Ver- 
bindungen. Brücke*)  hat  sich  durch  das  folgende  Verfahren  über- 
eugt,  dass  frisches  Blut  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak,  frei- 
Ich  nur  in  sehr  geringer  Menge,  abgibt.  Man  nimmt  eine  flache  Dose 
lit  aufgeschmirgeltem  Deckel  und  klebt  an  letzteren  mit  Wachs  eine 
reisse  Porzellanschale,  die  mit  sehr  verdünnter,  mit  Nessler^schem 
leagens  geprüft,  keine  Spur  von  Ammoniak-Reaction  gebender  Schwe- 
elsäore  befeuchtet  wird.  (Das  zum  Verdünnen  dienende  Wasser  war 
lorch  Destillation  einer  Weinsäurelösung  gewonnen.)  Nun  lässt  man  in  die 
^se  direct  aus  der  Ader  eines  Hundes  Blut  rinnen  und  setzt  den  mit 
etwas  Oel  bestrichenen  Deckel  auf.  Das  Ganze  bleibt  eine  Stunde  lang 
Ittf  dem  Fenstertische  eines  Zimmers  stehen,  das  bis  auf  18—20°  C. 
geheizt  wird.  Nach  Ablauf  derselben  hebt  man  den  Deckel  ab  und 
tröpfelt  auf  die  Scheibe  Nessler'sches  Reagens,  wodurch  unzweifel- 
haft Ammoniak  angezeigt  wird.     Die   Schale    aus   einem  zur    selben 


•,  Joom.  f.  prakt.  Chem.  104.  p.  478. 

fr  «MB  IBP,  ZeitMhrifl.  Vlil.  Jahrgaiiig 
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Zeit  und  an  demselben  Orte  angestellten  Gegenversuche ,  bei  welchem 
sich  statt  Blut  Wasser  in  der  Dose  befand ,  blieb ,  mit  dem  Reagens 
geprüft,  vollständig  weiss.  Dagegen  gaben  Blutkuchen  und  Serum,  ge- 
trennt in  neue  Dosen  gebracht,  im  Verlauf  weiterer  2 — 3  Stunden  auch 
wieder  Ammoniak  ab.  —  In  gleicher  Weise  geprüft  geben  Speichel, 
frisches  Hühnereiweiss  und  selbst  sauer  reagirender  Harn,  ohne  jede^i 
Zusatz,  Spuren  von  Ammoniak  ab.  —  Bence  Jones  fand  schon  im 
Jahre  1844,  dass  ammoniakalischer  Urin,  wenn  er  auf  blauem  Lackmos- 
papier  eintrocknet,  dieses  röthet  und  dasselbe  geschah  durch  normalen 
Urin,  dem  er  Ammon  im  Ueberschuss  zugesetzt  hatte.  Ebenso  verbid- 
ten  sich  Lösungen  von  hamsaurem ,  hippursaurem .  essigsaurem ,  oxal- 
saurem,  salpetersaurem,  schwefelsaurem,  salzsaurem,  benzo§saurem,  phos- 
phorsaurem und  kohlensaurem  Ammon.  Kohlensaures  gab  die  schwächste 
Spur  von  Roth.  Die  Temperatur  war  etwa  67,7**  F.  Gladstone 
fand,  dass  schwefelsaures,  oxal saures  und  phosphorsaures  Ammon  beim 
Kochen  Ammoniak  abgeben  und  krjstallisirtes  citronensanres  Ammon 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  verliert.  Brücke  hat  j 
diese  Beobachtungen  bestätigt.  Setzt  man  nach  ibm  zu  verdttnottf 
Schwefelsäure  so  viel  Ammoniak,  dass  die  Flüssigkeit  Lackmus  nicht 
mebr  röthet  und  lässt  man  sie  darauf  bis  zum  anderen  Tage  in  dser 
flachen  Schale  offen  stehen  ,  so  reagirt  sie  wieder  entschieden  sauer, 
das  blaue  Lackmuspapier  färbt  sich  gleich  beim  Eintauchen  roth.  Wein-  | 
saures,  oxalsaures  und  salpetersaures  Ammon  verhalten  sich  ähnlicb. 
Selbst  eine  Salmiaklösung  gibt,  auch  wenn  sie  Lackmus  schwach  röthet, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ammoniak  ab,  das  auf  die  ohen 
erwähnte  Weise  durch  das  N  essler 'sehe  Reagens  leicht  nachge- 
wiesen werden  kann.  *) 

Brücke  hat  ferner  gefunden ,  dass  chemisch  reiner  Harnstoff 
welcher,  in  ammoniakfreiem  Wasser  kalt  gelöst,  mit  Nessler^scbem 
Reagens  geprüft,  einen  rein  weissen  Niederschlag  gibt,  auf  Zusatz  voa 
kohlensaurem  Kalk,  kohlensaurer  Magnesia  oder  phosphorsaurem  Natroi 
ebenfalls  Ammoniak  entwickelt.  Diese  Thatsache,  dass  der  reine  Earo- 
stoff  in  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeiten  Ammoniak  entwickelt,  zeigt 
uns  die  Trüglichkeit  verschiedener  zur  Aufsuchung  des  Ammoniaki 
empfohlenen  Methoden.  Ich  muss  hierzu  jedoch  bemerken  ,  dass  fi^ 
in  angegebener  Weise  aus  Harnstoff  entwickelten  Ammoniakmengeii 
jedenfalls  nur   äusserst  gering  sind  und  auf  die  Genauigkeit  der  be- 


*)  Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  2.  p.  349. 
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kannten  Methode  zur  Bestimmang  des  Ammoniaks  im  Harn  keinen  Ein- 
flnss  haben.  Ich  habe  bei  meinen  früheren  Arbeiten  über  den  Am- 
moniakgehalt des  Harns*)  wiederholt  verdünnte  und  concentrirte  Ham- 
stofflösongen  mit  viel  oder  wenig  Kalkmilch  unter  eine  Glocke  neben 
titrirte  Schwefelsäure  gebracht  und  der  Ruhe  48  bis  96  Stunden  über- 
lassen, allein  ich  konnte  keine  Säureabnahme  durch  Titrirnng  mit  Na- 
tronlange bemerken.     (N.) 

Prüfung  des  Harns  anf  Gallenstoffe.  L.  E.  Mar^chal**) 
empfiehlt  zur  Prüfung  des  Urins  auf  Gallenstoffe  die  Jodtinktur.  Zwei 
oder  drei  Tropfen  Jodtinktur  in  einen  sauren  oder  neutralen  biliösen 
Harn  gegossen,  erzeugen  eine  prachtvolle  smaragdgrüne  Farbe,  welche 
eine  halbe  Stunde  anhält,  dann  ins  Rosenrothe  und  zuletzt  in  Gelb 
llbergeht.  —  Ist  der  Urin  alkalisch ,  so  erzeugen  die  ersten  Tropfen 
1er  Jodtinktur  keine  Farbenreaction ,  indem  sie  zur  Sättigung  des 
ilkalis  verbraucht  werden.  Diese  Reaction  ist  äusserst  empfindlich, 
^erf.  erhielt  noch  eine  grüne  Färbung,  als  er  60  Grm.  destillirtes 
ff^asser  mit  einigen  Tropfen  eines  ikterischen  Harns  mischte.  Enthält 
1er  Harn  nur  sehr  unbedeutende  Mengen  Gallenstoffe,  so  muss  man 
?arallelversuche  mit  normalem  Harn  vornehmen  und  die  Färbungen 
vergleichen.  Die  Unterscheidung  der  Reactionserscheinungen  soll  er- 
eichtert  werden,  wenn  man  dem  Urin  Eiweisswasser  oder  Bleiessig 
naetzt.  Der  Niederschlag  ist  dann  in  ersterem  Falle  grün,  im  anderen 
;elblich.  —  Maly  wendet  bekanntlich  zur  Ueberführung  des  Biliru- 
»ins  in  Biliverdin  etc.  Bromwasser  an,  und  Ref.  kann  bestätigen,  dass 
nit  diesem  Reagens  die  einzelnen  Farbentöne  mit  wunderbarer  Leich- 
igkeit  in  der  reinsten  Form  erhalten  werden  können. 

Hachweisung  des  Chloroforms  im  Urin.  Wenn  man  Urine,  die 
nach  Chloroforminhalationen  gelassen  sind,  mit  einigen  Tropfen  Feh- 
ling 'scher  Kupferlösung  erhitzt,  so  erfolgt  eine  Reduction,  die  aber 
nach  den  üntcrsochungen  von  Mar6chal***)  nicht  durch  Glycose,  son- 
dern durch  Chloroform  veranlasst  wird.  —  Um  das  Chloroform  im 
Eam   aufzufinden  und  quantitativ  zu  bestimmen ,  soll  man   durch  den 


*)  Jouni.  f.  pr.  Chem.  Bd.  64.  p.  177. 

**)  Aus  dessen  Dissertation  durch  Pharm.  Centralh.  1868.  p.  362. 
♦♦♦)  a.  a  0.  p.  362. 
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Urin  einen  Luftstrom  treiben,  welcher  mit  dem  Chloroform  behden 
durch  eine  rothglühende  Porzellanröhre  geleitet  wird.  Das  hierbei 
aus  dem  Chloroform  freiwerdende  Chlor  wird  beim  Durchgang  durch 
einen  Liebig'schen ,  mit  Silbersalpeterlösung  gefüllten  Kagelapparat 
einen  Chlorsilberniederschlag  erzeugen,  aus  dessen  Gewicht  sich  die 
vorhanden  gewesene  Menge  Chloroform  ergibt. 

Veber  die  Bestimmung  des  Kreatinins  in  diabetischem  Hsib. 
Winogradoff*)  machte  die  Erfahrung,  dass  sich  bei  AnwendoDg 
der  vom  Ref.  angegebenen  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Kreatinins,  auf  die  Verarbeitung  von  diabetischem  Harn  störende  Mo- 
mente geltend  machen ,  in  Folge  derer  weniger  Kreatinin  gewonnen 
wurde,  als  in  Wirklichkeit  in  dem  Harn  enthalten  war.  Als  solcke 
störende  Momente  wurden  auf  experimentellem  Wege  nachgewiesen  Tor 
Allem  der  Zuckergehalt  des  diabetischen  Urins,  durch  welchen  letzterer 
die  Eigenschaft  erhält,  beim  Abdampfen  einen  ausserordentlich  zähen, 
mit  Alkohol  sich  schwer  mischenden  Rückstand  zu  hinterlassen.  Diesem 
Uebelstande  lässt  sich  nach  Gaehtgens""*)  zum  grossen  Theil  dorcb 
Vermischen  des  zuckerhaltigen  Rückstandes  mit  feinem  reinem  Sande 
abhelfen.  Aber  in  diesem  Falle  musste  doch  immer  ein  Theil  des 
Zuckers  in  die  alkoholische  Lösung  übergehen  und  auch  diesem  Zacker- 
gehalt schreibt  Winogradoff  einen  störenden  Einfluss  auf  die  Ab- 
scheidung des  Kreatininchlorzinks  zu.  Ein  weiteres  störendes  Moment 
sollte  in  der  längeren  Abdampfsdauer  liegen,  da  von  diabetischem  Urin 
grössere  Mengen  zur  Bestimmung  des  Kreatins  nothwradig  sind  und  jt 
bekanntlich  durch  allzulange  Einwirkung  von  Wärme  ein  Theil  des  Eres* 
tinins,  wie  Ref.  gezeigt,  in  Kroatin  übergeht.  Auch  Stopezanskj 
hatte  Gelegenheit  sich  von  den  Schwierigkeiten  bei  der  Gewüinong 
von  Kreatinin  aus  diabetischem  Harn  nach  des  Ref.  Methode  zu  Aber- 
zeugen.  Es  treten  hier  oft  neben  dem  Kreatininchlorzink  massigere, 
krystallinische  Ausscheidungen  auf,  die  sich  mikroskopisch  and  chemiscb 
als  Zuckerkochsalz  und  Zuckerkalk  (?  N)  zu  erkennen  geben;  Stope- 
zan  sk  y  empfiehlt  daher  die  Anwendung  recht  starken  Alkohols  (95  Proe. 
Ref.  hat  nie  anderen  vorgeschlagen.  ***)    Den  angedeuteten  Uebelständes 


*)  Virchow's  Archiv.  Bd.  27.  Beiträge  zur  Lehre  vom  Diabetes  mellitni. 
**)  Med.  ehem.  Untersuchungen  etc.  Bd.  1.  Heft  3.  p.  301. 
*••)  Dessen  Harmmalyse.  öte  Aufl.  p.  175. 
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sochte  Gaehtgens  nur  so  weit  als  möglich  dadurch  zu  begegnen, 
dass  er  den  Zucker  aus  dem  diabetischen  Harn  mittelst  reiner  Hefe 
durch  Gährnng  zerstörte,  ein  Verfahren  von  dem  schon  Winogra- 
doff  nachgewiesen,  dass  es  auf  den  Kreatiningehalt  des  Harns  keinen 
störenden  Einfluss  ausübt.  Ferner  wurde  in  allen  Fällen  (neben  der 
iosschliesslichen  Anwendung  von  ganz  starkem  Alkohol)  wo  das  Mikros- 
kop Verunreinigungen  des  Kreatininchlorzinks  nachwies  oder  wahrschein- 
lich machte,  eine  quantitative  Zinkbestimmung  zur  Controle  ausgeführt. 
[)as  Verfahren  ist  nun  folgendes:  Von  der  24stündigen  Hammenge 
worden  500  CG.  mit  frischer,  reiner  Hefe  versetzt  und  zur  Gährung 
io  einen  massig  warmen  Ort  gestellt.  Nach  vollendeter  Gährung  wurde 
'ine  Mischung  von  Kalkmilch  und  Chlorcalcium  hinzugefügt  und  nach 
^ständigem  Stehen  filtrirt.  Nachdem  das  klare  Filtrat  auf  dem  Wasser- 
)ade  bis  zum  stärksten  Syrup  verdunstet  war,  wurde  der  Rückstand 
oit  100  CO.  Alkohol  von  95  Proc.  vermischt,  die  Mischung  in  einen 
kllon  gebracht,  nach  mehrstündigem  Stehen  in  der  Kälte  und  nach 
lehrmaligem  Umschütteln  filtrirt  und  das  klare  Filtrat  auf  circa  50  GC. 
iogeengt.  Nach  Znsatz  der  Chlorzinklösung  blieb  die  Mischung  acht 
age  lang  im  Ballon  stehen.  Die  während  dieser  Zeit  ausgeschiedene 
[asse  wurde  auf  einem  kleinen  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit 
ßissem  Alkohol  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr 
if  Chlor  reagirte.  Die  mikroskopische  Untersuchung  des  gewogenen 
reatininchlorzinks  zeigte  häufig  einige  helle,  durchscheinende  Octa@der, 
e  der  Verf.  für  Zuckerkochsalzkrystalle  hielt ,  (Kochsalz  krystallisirt 
n  Gegenwart  von  Harnstoff  häufig  in  Octaödern  N.)  zuweilen  aber 
ich  eine  geringe  Menge  einer  weissen  amorphen  Masse.  Die  schliess- 
che  Zinkbestimmung  geschah  durch  Glühen  unter  Anwendung  von  Sal- 
etersäure,  Auskochen  mit  Wasser  und  Wiegen  des  getrockneten  Rück- 
andes.  Zeigt  das  gewogene  Kreatininchlorzink,  unter  dem  Mikroskop 
esefaen,  die  oben  erwähnte  Beimischung  einer  amorphen  weissen  Masse, 
)  enthält  das  gewogene  Zinkoxyd  meistens  deutliche  Spuren  von  Phos- 
lorsäare.  Da  jedoch  zur  Ausfällung  der  ursprünglich  im  Harn  ent- 
iltenen  Phosphorsäure  stets  eine  mehr  wie  genügende  Menge  der 
alkmischung  angewandt  vrurde,  so  musste  diese  dem  Zinkoxyd  schliess- 
ch  beigemischte  Phosphorsäure  eine  andere  Quelle  haben.  Es  musste 
das  alkoholische  Extract  des  diabetischen  Harns  ein  Stoff  über- 
shen,  der  nicht  allein  durch  weiteren  Zusatz  von  Alkohol  (zufliessen- 
9r  Waschalkohol),  sondern  auch  beim  Erwärmen  (Einengen  auf  dem 
rasserbade)  und  oft  unmittelbar  auf  Zusatz  der  alkoholischen  Chlor- 
pklösung    in    spärlicher    oder    auch    bedeutender   Menge    herausfiel. 
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Dieser  Körper  war  phosphorhaltig  und  muss  entweder  fflr  sich  oder 
mittelst  eines  seiner  Spaltangsprodukte  eine  in  Alkohol  anter  gewisses 
Umständen  unlösliche  Zinkverbindung  eingegangen  sein.  Hoppe-Sey- 
1er  vermuthet,  dass  dieser  Körper  Lecithin  gewesen,  der  entweder 
schon  ursprünglich  im  Harn  enthalten  war  oder,  was  wahrscheinlicher, 
bei  der  Gährang  aus  der  Hefe  in  denselben  tibergegangen  ist. 

Auffindung  der  Oallensäuren  im  Harn.  Dragendorff*)  hat 
von  dem  in  dieser  Zeitschrift  Bd.  8,  pag.  106.  angegebenen  Verhal- 
tens des  Amylalkohols  gegen  Galleusäuren  für  die  Nachweisung  dieser 
Vortheil  zu  ziehen  gesucht  und  recht  befriedigende  Resultate  erhalten. 
Schüttelt  man  25  CG.  eines  Harns,  dem  man  0,25  CG.  Rindsgalle  zu- 
gesetzt hat|  nachdem  er  mit  Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist,  zu- 
nächst mit  Benzin  aus,  so  nimmt  dieses  nur  einen  Theil  des  Farbsto& 
fort.  Behandelt  man  dann  nach  dem  Abheben  des  Benzins  die  wässe- 
rige Flüssigkeit  mit  Amylalkohol,  so  nimmt  dieser  die  G^llensäareo 
auf.  Da  in  letztere  Lösung  auch  ein  Theil  der  Schwefelsäure  Aber- 
geht,  die  bei  der  Verdunstung  des  Amylalkohols  auf  die  Gallensänres 
zersetzend  einwirken  könnte,  so  ist  es  rathsam,  den  Auszug  zuvor  mit 
Ammon  zu  sättigen.  Der  Verdunstungsrückstand  gibt  meist  schon 
ohne  weitere  Reinigung  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  die  schönste 
Gallensäurereaction.  Sollte  aber  zuweilen  noch  viel  Farbstoff  zugegeo 
sein,  so  kann  man  den  völlig  trockenen  Rückstand  mit  möglichst  wenig 
Wasser  behandeln,  welches  vorzugsweise  nur  die  GallensAuren  löst 
Setzt  man  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  ein  Kömchen  Zucker  zu,  ood 
überschichtet  damit  conc.  reine  Schwefelsäure ,  so  wird  an  der  Berflb- 
rungsstelle  bald  die.  charakteristische  Rothfärbung  eintreten.  Stellt 
man  den  Versuch  in  angegebener  Weise  in  einem  Reagensglase  an,  so 
dringt  die  Färbung  sehr  allmählich  durch  die  Lösung  vor,  so  dass  sie 
noch  nach  24  Stunden  deutlich  wahrzunehmen  ist. 

Dragendorff  hat  den  Versuch  mit  einem  Gemisch  von  Bam 
und  Galle,  in  dem  etwa  0,08  Proc.  Gallensäuren  enthalten  waren,  oft 
wiederholt  und  ist  über  das  Resultat  nie  im  Zweifel  geblieben.  Aach  im 
tiefbraunen  Harn  eines  Hundes,  welchem  Galle  ins  Blut  injidrt  war, 
hat  D.  die  Gallensäure  leicht  so  darthun  können.  Nur  in  seltenen 
Fällen  wird  zugleich  vorhandener  Farbstoff  den  Ausfall  unsicher  machen. 


♦)  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17.  p.  657. 
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ie  Schwefelsänrelösung  der  letzteren  ist  wohl  rein  braun,  aber  nicht 
der  bekannten  Weise  roth  gefärbt.  Da  auch  Chloroform  beim  Aus- 
bütteln Gallensäuren  aufnimmt,  kann  mitunter  die  Aufsuchung  dieser 
it  der  bekannten  Ermittelung  der  Gallenfarbstoffe  vereinigt  werden ; 
an  theilt  nach  dem  Ausschütteln  die  Chloroformlösuug  in  2  Theile, 
m  denen  man  einen  auf  Gallensäuren,  den  andern  auf  Gallenfarbstoffe 
äft.     Uebrigens  gehen  Gallenfarbstoffe  auch  in  Amylalkohol  über. 


3.     Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche  Methoden. 

Von 

C.  Heubauer. 

Beiträge  für  den  gerichtlich-chemischen  Nachweis  des  Horphins 
i  thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Th.  Kauz  mann*)  be- 
itzte  zur  Auffindung  des  Morphins  die  folgende  Methode:  Die  fragliche 
ibstanz  wird  nach  gehöriger  Zerkleinerung  mit  Wasser  und  so  viel 
;bwefelsäure ,  dass  das  Gemenge  deutlich  sauer  rcagirt,  angertlhrt 
d  etwa  12  bis  24  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  60 — 80  °C. 
sgesetzt.  Dann  wird  colirt,  ausgepresst  und  der  auf  dem  Colatorium 
bliebene  Rückstand  nochmals  wie  oben  mit  säurehaltigem  Wasser 
sgezogen.  Die  vereinigten  Colaturen  werden,  nachdem  die  Säure 
rch  Amflion  möglichst  abgestumpft  worden  ist,  auf  dem  Wasserbade 
f  ein  kleines  Volum  (1 — 4  Unzen)  gebracht  und  dann  mit  dem  3- 
3  4fachen  Volum  Alkohol  versetzt.  Nach  24stündigem  Stehen  wird 
r  durch  den  Alkohol-Zusatz  bewirkte  Niederschlag  von  der  Flüssig- 
it  durch  Filtriren  getrennt  und  von  dem  Filtrat  im  Dampfbade  der 
kohol  abdestillirt.  Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird  nach  dem 
kalten,  wobei  sich  meist  Fette  und  andere  unlösliche  Substanzen  ab- 
schieden haben,  durch  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter  filtrirt  und 
ch  sauer  mit  ^ji —  ^j-i  Volum  Amylalkohol  tüchtig  geschüttelt.  Nach- 
m  die  Sonderung  beider  Flüssigkeiten  vollständig  eingetreten  ist  (eine 
impcratur  von  60  —  80°  C.  beschleunigt  diesen  Process),  wird  die 
enstehende,  jetzt  stark  gefärbte  Amylalkoholschichte  mittelst  eines 


*)  Aas  dessen  Dissertation  von   Dragendorff  mitgetheilt  im  Repert  f 
arm.  Bd.  17.  p.  641. 
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Scheidetrichters  abgeschieden  and  die  saure  wässerige  Lösnng  nodunab 
in   gleicher   Weise   mit   Amylalkohol    behandelt.      Ueberschichtet  mu 
dann  znm  dritten  Male  mit  Fuselöl  und  schfittelt  tüchtig  am,  so  liid 
nach   erfolgter  Absetzung   der  Amylalkohol    schon   meist   eine  ziemlich 
farblose  klare  Schichte  darstellen  und  man  kann   daza   schreiten,  das 
noch  heisse  Gemenge  mit  Ammon  zu  übersättigen  und  es  eine  Zeitlang 
tüchtig  zu  schütteln.     Letzteres  muss  mehrmals  wiederholt  werden,  am 
möglichst  alles  Alkolold  in  den  Amylalkohol  überzuführen.     Nach  Ab- 
scheidung des  letzteren,    der   nun  schon  den  grössten  Theil  des  Alkft- 
lolds  aufgenommen  hat  (Spuren  bleiben   immer   in   der  wässerigen  Lö- 
sung   zurück),   wird   die  alkalische   Lösung    wenigstens   nochmals    mit 
einer   frischen  Portion   Fuselöl  geschüttelt.      Nachdem   man   diese  ge- 
trennt hat,  werden  die  beiden  alkalischen  Auszüge  vereinigt  und  durch 
Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen.     Aus   dem  Fuselöl  wird 
dann  das  Alkalold  wiederum  entfernt,    indem   man  es  dorch  Schütteln 
mit  dem  10 — 12fachen  Volum  heissen  schwefelsauren  Wassers  (1  ThL 
Säure  auf   60—80  Tbl.    Wasser)   in   dieses   überführt     Diese  Opera- 
tion muss   wenigstens   2mal  vorgenommen  werden  und  zwar  wie  ange- 
geben mit  ziemlich  viel  Wasser,   da  sonst  leicht  Sparen   des  Alkololds 
in  dem  Fuselöl  zurückbleiben.    Die  so  gewonnenen  und  vereinigten,  sauren 
wässerigen  Lösungen  werden  auf  ein   kleines  Volum   eingedampft  und 
abermals  so  lange  mit  Amylalkohol  geschüttelt,  bis  letzterer  ungefärbt 
erhalten  wird.     Dann  folgt  wieder  die  üebersättigung  mit  Ammon  und 
die   mindestens  zweimalige  Extraction    der   alkalischen  Flüssigkeit  mit 
Amylalkohol.     Diese  beiden  letzten  Auszüge   werden   dann  schliesslich, 
nachdem  sie  vereinigt  worden,  filtrirt,    und  zwar  durch   ein  trockenes 
Filter,  um  die  letzten  Spuren  etwa  noch  anhaftender  wässeriger  Flüs- 
sigkeit zu  beseitigen.     Vom  Filtrate  wivd  der  grössere  Theil   abdestil- 
lirt  und  der  Rest  schliesslich  in  Glasschalen  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht.     Mit  dem  so  gewonnenen  Rückstande   können  mei- 
stens die  Reactionen  augestellt  werden.    Sollte  er  aber  dazu  noch  nicht 
rein  genug  sein,  so  wird  er  nochmals  in  saurem  Wasser  aufgenommen 
und,  nach  Abscheidung  der  unlöslichen  Stoffe  durch  Filtriren,  das  so- 
eben beschriebene  Verfahren  wiederholt.  —  Die  Ueberftthrung  des  AI- 
kalolds  aus  dem  alkalischen  Amylalkoholauszug    in  saures  Wa^er  wurde 
aber  als  umständlich  und  leicht  zu  Verlusten   führend,   meist   wegge- 
lassen und  statt  dessen  vorgezogen,  den  sonst  ganz  auf  die  angegebene 
Weise  gewonnenen  trocknen  Rückstand  nochmals   und   wo   nöthig  zam 
dten,  ja  sogar  4ten  Mal  in  saurem  Wasser  zu   lösen  und  nach   dem 
Filtriren   und  Uebersättigen   mit  Ammon   mittelst  Ausschüttelns  durch 
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Dnylalkohol  einer  erneuerten  Reinigung  zu  unterwerfen.  Man  kommt 
f  diesem  Wege  rascher  zum  Ziele,  ohne  dass  die  Reindarstellnng  des 
Ikaloldes  dabei  grosse  Einbusse  erlitten  hätte.  Auch  bei  der  Lösung 
%  trocknen  Rückstandes  in  saurem  Wasser  bleibt  der  grösste  Theil 
ir  Verunreinigungen  ungelöst  mit  den  harzigen  Massen  zurück  und 
an  erzielt  nach  dem  Filtriren  eine  verhältnissmässig  sehr  reine  Lö- 
mg.  Ausserdem  hat  man  den  Vortheil  mit  beliebig  kleinen  Quanti- 
ten  weiter  operiren  zu  können  und  ist  endlich  mehr  vor  Verlusten 
sichert,  indem  das  Alkaloi'd  auf  diese  Weise  leicht  in  Lösung  gebracht 
ird,  vorausgesetzt,  dass  man  die  Vorsichtsmaassregel  beobachtet  hat, 
IS  mit  dem  Rückstand  verriebene  saure  Wasser  auf  ersteren  längere 
eit  einwirken  zu  lassen,  damit  auch  das  in  den  harzigen  Substanzen 
Dgeschlossene  Alkalold  vollständig  gewonnen  werden  kann. 

Zur  Erkennung  des  abgeschiedenen  Alkalolds  dienten  die  Reac- 
)nen  von  Fröhde  und  Husemann,  die  Kauzmann  unter  den 
igenblicklich  bekannten  als  die  empfindlichsten  bezeichnet.  Mittelst 
IT  Fröhde'schen  Lösung  lassen  sich  noch  0,00005  Grm.  Morphin 
mtlich  erkennen,  sobald  man  das  Alkaloi'd  trocken  und  nicht  in 
Ssung  zur  Reaction  verwendet.  Femer  darf  das  Reagens  nicht  zu 
t  werden,  denn  Kauzmann  fand,  dass  ein  V^  ^^^^  ^^^^  Lösung 
Q  1  Mgrro.  molybdänsaurem  Natron  in  1  CC.  reiner  conc.  Schwefel- 
ure  selbst  mit  grösseren  Morphin  mengen  die  Reaction  nicht  mehr 
ceugte. 

Die  bekannte  Reaction  von  Husemann  ist  kaum  weniger  em- 
ndlich,  als  die  von  Fröhde;  0,00003  Grm.  Morphin  24  Stunden 
)g  mit  reiner  Schwefelsäure  kalt  in  Berührung  gelassen,  geben  auf 
satz  von  Salpetersäure  oder  einer  Spur  Salpeter  recht  deutliche  Reac- 
n.  Die  Eisenchloridreaction  kann  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit 
t  den  beiden  ebengenannten  nicht  concurriren.  Am  besten  gelingt 
se  Reaction,  wenn  man  den  Morphinrttckstand ,  welchen  man  der 
ienchloridprobe  unterwerfen  will,  in  verdünnter  Salzsäure  löst,  die 
isung  auf  dem  Wasserbade  verdunstet,  das  salzsaure  Morphin  in 
asser  löst  und  mit  dieser  Lösung  den  Versuch  anstellt. 

Mittelst  der  beschriebenen  Methode  gelang  es  das  Morphin,  wel- 
es  im  Magen-  und  Darminhalt,  in  den  Fäces  und  der  Leber  ver- 
öden ist,  zu  gewinnen.  Eine  kleine  Unbequemlichkeit  steht  der  An- 
ndung der  Methode  beim  Harn  im  Wege,  weil  der  Amylalkohol  neben 
»rphin  auch  den  Harnstoff  der  alkalischen  Flüssigkeit  entzieht.  Ob- 
ich  nun  eine  Beimischung  von  Harnstoff  die   angegebenen  Morphin- 
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Reactionen  nicht  beeinflusst,    so  wird   doch   dadurch   eine   qnantitatite 
Bestimmung  unmöglich.    Dragendorff  schlägt  daher  Yor,  der  harn- 
stofifhaltigen  Morphiulösung  einige  CC.  alkalischen  Harns  zuzusetzen  ond 
die  Mischung  2 — 3  Tage  der  Ruhe  zu  überlassen.    Der  grössere  Thdl 
der  Pflauzenbase  muss  sich  unter   diesen  Umständen  krystallinisch  aus- 
scheiden,  der  Rest  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  daraaf 
folgendem   Uebersättigen    mit  Ammon  durch  Amylalkohol    ausschOttdo 
lassen.     Günther  erhielt  auf  diese  Weise   von  0,13  Orm.  Morphis- 
sulfat,    das   mit  1  Grm.  Harnstoff  in  13  CC.  Wasser  gelöst  war,  ntdi 
3  tägigem  Stehen  mit  3  CC.  faulendem  Harn,   0,0713  Orm.  Morphin 
im  Präcipitato    und   konnte  0,024  Grm.   durch  Amylalkohol  ausschftt- 
teln.     Aehnliches  als  das  eben  vom  Harnstoff  Gesagte,  gilt     von  des 
bei   Untersuchung    der   Galle     auftretenden   Gallensäuren.      Auch  sie 
gehen  beim  Ausschütteln  der  alkalischen  Lösung   mit   Amylalkohol  ia 
diesen  leicht  über,  aber  sie  werden   durch   denselben   auch   schon  der 
sauren    wässerigen   Lösung   entzogen.     Beseitigt   müssen    diese  Säueo 
werden,   da  sie  wie  Dragendorff   gefunden  nicht   indifferent  gegen 
Fröhde's  Reagens  sind.    —   Die  Auffindung  des  Morphins   im  Blate 
gelang  in  folgender  Weise  mit  Sicherheit :  Es  wurde  das  Blut  zanächsf 
im  Wasserbado   soweit  eingedampft,  dass  eine   fast  trockene,  krflmlicbe 
Masse  hinterblieb,  diese  wurde   nun   in   der  Reibschale   mit   schwefel- 
säurehaltigem Wasser  gleichmässig  fein  zerrieben  und  nach  Zusatz  tob 
Wasser  bis  zu    dünnflüssiger  Consistenz   bei   einer  Temperatur   YOn  ßO 
bis  80°  C.    mehrere  Stunden   digerirt.     Die  Colatnr '  wurde  endlich  in 
gewöhnlicher  Weise  weiter  behandelt. 


üeber  den  Nachweis  des  Cantharidins.  A.  Husemann*) 
hat  die  von  Dragendorff**)  angegebenen  Methoden  zur  Auffindung 
des  Cantharidins  in  gerichtlichen  Fällen  durch  zahlreiche  Versuche  ge- 
prüft und  kann  bestätigen ,  dass  bei  Anwendung  derselben  der  Nacii- 
weis  dieses  Giftes  zu  den  empfindlichsten  und  sichersten  auf  dem  Ge- 
biete der  forensischen  Chemie  gc^hört.  Nur  in  solchen  Fällen,  wo  die 
das  Cantharidin  enthaltenden  Chloroformauszüge  gefärbt  sind,  also  das- 
selbe nicht  im  reinen  und  gut   krystaliisirten  Zustande  zu  hinterlassen 


*)  Neues  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  30   p.  1. 
**)  Diese  ZeiUchr.  £d  6.  p.  883.. 
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versprechen ,     empfiehlt     Hnsemannn     einer     kleine    Abänderang. 
Es  lässt    sich   nämlich    das  Cantharidiu    einer   Chloroformlösung    sehr 
leicht     und     vollständig     durch     Schütteln      mit      verdünnter     Kali- 
oder   Natronlaage     entziehen.      Führt    man    es    nun    aus    dieser    al- 
kalischen Flüssigkeit  nach  dem  Ansänern  mit  Schwefelsäure  aufs  Neue 
in  Chloroform  über,  so  wird  die  jetzt  erhaltene  Lösung   in    der  Regel 
'T     £vbl08   oder    doch    nur    noch   sehr   schwach   gefärbt   sein.     Qnantita- 
~  I     tive  Yersnche  haben  den  Beweis  geliefert ,  dass  einmaliges ,   recht  an- 
i     teilendes  Schütteln  mit  einer  reichlichen  Menge  verdünnter  Natronlauge 
'i     genügt,   um   aus   einer   Chloroformlösung   nahezu  das  ganze  darin  ent- 
{      haltene  Cantharidin  als  cantharidinsaures  Natron   in    wässerige  Lösung 
f     21  bringen.     Dagegen  ist  es,  wie  auch  schon  Dragendorff  hervorhebt, 
dorchans  nöthig.  die  angesäuerte  Alkalilösung  wiederholt   mit  erneuer- 
ten Mengen  Chloroform   zu  behandeln  ,   um  das  gesammte  Cantharidin 
irieder  diesem  Lösungsmittel  zu  entziehen.     Husemann  Hess  eine  Lö- 
•aog  von  32  Milligrm.    Cantharidin   in  Chloroform    eine   halbe  Stunde 
«nter  wiederholtem  Schütteln  mit  etwa  dem  5  fachen  Volum  verdünnter 
Katroulange  in  Berührung,  trennte  diese,  übersättigte  mit  Schwefelsäure 
und   behandelte   dann   während    \/4    Stunde    unter    häufigem   Schütteln 
mit  15  Grm.  Chloroform.     Diese  hinterllessen  nur  15  Milligrm.  Cantha- 
ridin.    Bei  nochmaliger  Behandlung  mit  der  gleichen  Menge  Chloroform- 
wurden  weitere  12  Milligrm.  und  zum  3ten  Male  noch  4V2  Milligrm., 
im  Ganzen  also  31 V^  Milligrm.  wieder  gewonnen.     Es  gelang  Hnse- 
mann    nach  dieser   Methode   aus  dem  Jnhalt  der  Harnblase  eines  mit 
20  Milligrm.  Cantharidin  vergifteten  und  nach  10  Stunden  zu  Grunde 
gegangenen  Hundes,  so  viel  ganz  reines  weisses  Cantharidin  abzuschei- 
den,    dass    dasselbe   ein   Uhrgläschen    mit  einem  Netzwerk  von  feinen 
Kadeln  überzog.     Der  zehnte  Theil  davon  genügte,    um  in  Oel  aufge- 
nommen und  von  einem  2  Quadratcentimeter  grossen  Stück    englischer 
Charpie  aufgesogen,  auf  der  Brust  in  4 — 5  Stunden   deutliche  Blasen- 
bildung hervorzurufen.  —  Aus  einer  Mischung   von    1   Unze  Himbeer- 
saft,   V«  Unze   Tinctura   aromatica  und    2    Unzen    verdünntem   Wein- 
geist konnte  Husemann  einige  Milligramme  Cantharidin  nahezu  voll- 
ständig   und    in   fast   weissem    krystallisirtem   Zustande    isoliren.     Die 
Mischung  wurde  zunächst  zur  Verflüchtigung  des  Alkohols  eingedunstet, 
der  Rückstand  unmittelbar  zu  wiederholten  Malen  mit  im  Ganzen  etwa 
1  Unze  Chloroform  bebandelt,  die  getrennte  und  filtrirte,  ziemlich  stark 
gelb  gefärbte  Chloroformlösung  einige  Stunden  unter  häufigem  Schütteln 
mit  2  — 3  Unzen  verdünnter  Natronlauge  in  Berührung  gelassen,  letz- 
tere getrennt,   angesäuert  und   in  der  früheren  Weise  mit  Chloroform 
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geschüttelt     Die   so  erhaltenen,  mit  Wasser  gewaschene  Chloroform- 
aaszQge  hinterliessen  das  Cantharidin  fast  rein. 


TTeber  die  Besohaffenheit  des  Blutes  nach  einer  Vergiftung  mit 
Blausäure.  L.  A.  Buchner*)  beschreibt  die  eigenthUmliche Beschaf- 
fenheit des  Blutes  der  mit  Blausäure  oder  Cyankaliam  vergift^es 
Gräfin  Chorinsky.  Es  fiel  zunächst  auf,  dass  dieses  Blut  eine  helle 
kirschrothe  Farbe  hatte  und  diese  mehrere  Tage  lang  behielt,  so  wie 
dass  dasselbe  am  fünften  Tage  nicht  geronnen,  sondern  vollkommes 
flüssig  war.  Erst  nach  einigen  Wochen  fand  man  deigenige  TheO 
des  Blutes ,  welchen  man  in  einem  lose  bedeckten  Gefftsse  bei  demlieii 
niedriger  Temperatur  der  Luft  ausgesetzt  hatte,  in  eine  dünne  Gallerte 
verwandelt.  Das  Blut  widerstand  ferner  der  Fänlniss  sehr  energisch. 
Am  fünften  Tage  nach  dem  Tode  roch  es,  obwohl  vor  dem  Luftzutritt 
nicht  geschützt,  wie  frisches  Blat ;  später  nahm  es  einen  etwas  ranziges 
Geruch  ,  demjenigen  alter  Butter  nicht  unähnlich ,  an ;  ein  Theil  des 
Blutes,  welches  in  einem  verschlossenen  Glase  aufbewahrt  wurde,  zeigte 
erst  nach  mehreren  Wochen  schwachen  Fäulnissgemch.  Auch  konnte 
an  dem  der  Luft  ausgesetzten  Blute  lange  keine  Schimmelbildang  be- 
obachtet werden;  erst  als  das  Blut  etwas  geronnen  war,  waren  aof 
seiner  Oberfläche  einzelne  Schimmelpartien  zu  bemerken.  Bei  einer 
einige  Tage  nach  der  Section  vorgenommenen  mikro- 
skopischen Untersuchung  zeigten  sich  die  meisten  der 
rothen  Blutkörperchen  zerstört.  —  Der  Nachweis  der  Blau- 
säure, die  durch  den  Geruch  nicht  entdeckt  werden  konnte,  gelang  aif 
chemischem  Wege  noch  nach  5  Tagen.  Das  nach  bekannter  Weise  er- 
haltene Destillat  gab  sämmtliche  Reactionen  auf  das  unzweideutigste. 
Ja!  der  chemische  Nachweis  der  Blausäure  gelang  sogar  noch  nach  ein 
paar  Wochen,  und  selbst  in  dem  fast  vertrockneten  Blnte,  welches  sidi 
aus  der  Mundhöhle  der  Leiche  über  den  oberen  Theil  der  Kleidung 
und  auf  den  Zimmerboden  ergossen  hatte.  (Sollte  dieses  nicht  noch 
ursprüngliches  Cyankalium,  welches  in  der  Mundhöhle  zurückgeblieben, 
enthalten  haben.  N.)  —  Auch  in  den  Eingeweiden  und  namentlich  in 
der  Leber  und  Milz  konnte  die  Blausäure  entdeckt  werden.  —  Als 
empfindlichste  Reaction  auf  Blausäure  bezeichnet  Buchner   die  Li e- 


'*')  Neues  Report,  f.  Pharmacie  Bd.  17.  p.  534. 
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I ig 'sehe,  die  üeberführuDg  in  Rhodanammonimn.     Dieser  am  nächsten 
(teht  hinsichtlich   der  Empfindlichkeit   die  Umwandlung   der  Blansäure 
in  Berlinerblan,  nur  soll  man  nach  Buchner  bei  geringen  Spuren  von 
Blausäure,  um   die  blaue  Färbung  sichtbar  zu  machen ,    das  mit  Kali- 
lange  versetzte   Destillat   zuvor   auf  ein  kleines   Volumen   eindampfen, 
ehe  man  Eisenoxyduloxydlösung  und  Salzsäure  zusetzt.     (Können  durch 
das  längere  Erwärmen  einer  alkalischen  Cyankaliumlösung  nicht  Sparen 
von  Blausäure   zersetzt  werden?    N.)     Die   Mischung   muss   dann  zur 
Abscheidung  des  gebildeten  Berlinerblau's  längere  Zeit   selbst,  ein  paar 
Tage,  der  Ruhe  überlassen   bleiben.  —  Das  blansäurehaltige  Blut   der 
Gräfin   Chorinsky    bot  auch   eine   ganz  passende  Gelegenheit  dar  ,  die 
Tauglichkeit  des  ktlrzlich  von  Schönbein*)  angegebenen  Verfahrens 
zur  Nachweisung  der  Blausäure  im  Blute  zu  erproben.     Büchner  hat 
die  Angaben    Schönbein 's    vollständig  in  jeder  Beziehung  bestätigt 
gefunden.      Das   durch   Wasserstoffhyperoxd    erfolgende   Dunkelwerden 
eines  Blutes,  welches  nur  Spuren  von  Blausäure  enthält,   nimmt   man 
nach  Bachner   am   besten  durch  einen  vergleichenden  Versuch  wahr, 
indem  man  von  gleichen  Hälften  des  zu  prüfenden  Blutes  die  eine  mit 
Wasserstoffhyperoxyd  und  die  andere  mit  demselben  Volum  reinen  Was- 
lers  vermischt  und  dann  die  Farbe  der  beiden  Flüssigkeiten  betrachtet ; 
pvenige  Tropfen  Blut  gentigen  zu  diesem  Versuch.     Bu ebner  hält  das 
Seh ö n bei n 'che  Verfahren  für  das  bequemste  and  empfindlichste  zum 
Nachweis   der   Blausäure    im   Blute.     Aber   damit   man   das  Dunkler- 
rerden    durch  Wasserstoffhyperoxyd  wahrnehmen  kann ,   darf  das  Blut 
ilc;|it  schon  so  alt  sein,    dass   es  durch  freiwillige  Zersetzung  dunkler 
reworden  ist,  denn  ein  solches  blausäurehaltiges  Blut  wird  durch  Was- 
erstoffhyperoxyd  in  seiner  Farbe  nicht  mehr  verändert.     Im  Blute  aus 
Icr  Leiche  der  Gräfin  Chorinsky  hat  Buch n er  noch  lange,  nachdem 
W'asserstoffhjrperoxyd   keine   Farben  Veränderung   mehr    darin  bewirkte, 
lüttelst  der  anderen  Reagentien  Blausäure  nachweisen  können. 


♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  394. 
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V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W  Casselmann. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  bisher  nnr  mittelst  des  schwel 
sanren  Salzes  desselben  durch  die  Menge  schwefelsaurer  Baryter 
welche  daraas  mit  Chlorbaryum  gefällt  werden  kann,  bestimmt  word 
Verschiedene  Forscher,  z.  B.  Marignac  und  Hermann*)  haben  1 
züglich  dieser  Methode  schon  hervorgehoben ,  dass  die  Schwefels« 
Baryterde  stets  unzersctztes  schwefelsaures  Lanthanoxyd  mit  niederr« 
und  daher  das  Atomgewicht  des  Lanthans  unrichtig  ausfallen  mQs 
H.  Zsciesche'*'*)  hat  deshalb,  und  da  er  die  Entdeckung  machte,  d 
das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  sein  Wasser  bei  230®,  und  bei 
haltendem  (mindestens  halbstündigem  bei  1,5  Grm.),  lebhaftem  We 
glühen  im  Gebläse  sämmtliche  Schwefelsäure  verliert,  sowie  endlich  ( 
vervollkommnete  Methode  für  die  Abscheidung  des  Didyms  fand ,  n 
Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Lanthans  ausgeführt.  Die  ^ 
öffentlichung  der  zuletzt  erwähnten  Methode  behält  sich  der  Verf. 
später  vor,  er  gibt  nur  an,  die  Abscheidung  des  Didyms  sei  so  v 
ständig  gelungen  gewesen,  dass  eine  17  CM.  lange  Schicht  der  in 
Kälte  gesättigten  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  keine  Absorptk 
linie  im  Spectralapparate  mehr  gezeigt  habe,  während  nach  besonde 

Versuchen  eine  nur———  Didymoxyd  enthaltende  Lösung  unter  gleic 

Verhältnissen  noch  eine  G  lad  st  one'sche***)  Linie  erkennen  liess. 
Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  keins  der  vor  Entdeckung    seiner 
thode  untersuchten  Lanthansalze  didynifrei  gewesen  sei.     Die  von  C 
dnowiczf)  benutzten    Verbindungen,  welche  ihm  zu  Gebote  stan 
fand  er  bei  der  Spectralprobe  in  der  That  noch  didymhaltlg.     £be 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  82.  895. 
♦♦)  Ebendaselbst  S.  104.  p.  174. 
♦*♦)  Diese  Zeitschr.  5.  109. 
t)  Joum.  f.  prakt  Chem.  60.  p.  34. 
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es  mit  dem  Präparate  Hermann 's  gewesen  zn  sein,  weil  der- 
von  einem  Lanthansuperoxyd  von  ganz  ungewöhnlicher  Formel, 
3,  redet.  Des  Verf.'s  Lanthanoxyd  nahm  beim  Erhitzen  im  Sauer- 
ome  nicht  an  Gewicht  zu,  weder  bei  gelinder,  noch  bei  starker 
und  behielt  sein  Gewicht  beim  nachherigen  Glühen  im  Wasser- 
ome ,  so  dass  ein  Lanthansuperoxyd  nicht  zu  existiren  scheint, 
ie  von  Hermann  beobachtete,  über  ein  Atom  hinausgehende 
toffmenge  wohl  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  verunreinigenden 
oxyds  zuzuschreiben  sein  möchte. 

(ei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  entwässerte 
rf.  das  schwefelsaure  Salz,  LaO,S08  4-  3  HO,  zuerst  über  einer 
ivleinen  Flamme  und  glühte  sodann,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
t,  überzeugte  sich  auch  nach  vollendetem  Versuche,  dass  der  Rück- 
keine  Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Er  wandte  bei  sechs  Ver- 
I  zwischen  0,576  und  1,5  Grm.  Substanz  an.  Das  Atomgewicht 
sich  hierbei 

für  Lanthanoxyd  Lanthan 

52,472  44,472 

53,000  45,000 

63,096  45,096 

52,985  44,985 

53,366  45,366 

53,625  45,625 

Mittel      53,090  45,090 

wofür       53  45  vom  Verfasser 

e  richtigen  Atomgewichte  angenommen  werden, 
^'rüher  hatten  gefunden: 

Otto     36,08,  Chaubine  36,142,  Rammelsberg  44,38 
46,1      Ozudnowicz  46,77,    Marignac         47,00 

46.3  Hermann     46,456, 

46.4  Mosander  ungefähr  46.47. 
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Anfbewahrnng  von  ZinnchlorÜrlösung,   Schwefelwasser- 
Btoffwasser  etc. 


'Dr.  Friedrich  Kobr. 
Um  eine  titrirte  ZinnchlorÜrlöBniig  gegen  den  Einflnss  des  atmO' 
ipharischen  Sanersto^  za  scbQtzen,  hat  Fresenius*]  die  Anfbe- 
rahmng  in  einer  Flasche  empfohlen,  in  welche  nur  eine  ihres  Saaer- 
ato^  beraubte  Luft  durch  eine  mit  PhosphorstQcken  gefüllte  Röhre  und 
eine  zweite  mit  alkalischer  Pjrogallussaure  in  Bimsstein  aufgenommen, 
liinein  treten  kann.  Dies  entspricht  gewiss 
Ungere  Zeit  dem  Zwecke,  jedoch  werden 
beide  Gegenstände  beet&ndig  von  Luft  oxy- 
dirt  und  nehmen  in  ihrer  Wirksamkeit  ab, 
osd  am  im  Falle  eines  Zerbrechena  der  Pbos- 
pborrShre  keine  Feuersgefahr  herbeizuführen« 
^ad  beide  Röhren  in  ein  mit  Wasser  ge- 
ftmies  01a s  eingesenkt.  Derselbe  Zweck 
^ird  viel  einfacher  und  leichter  erreicht, 
^enn  man  auf  das  Zinncblorflr  eine  Schichte 
I*etn>leiun  von  1  Centinteter  Höhe  giesst. 
^ählt  man  zugleich  eine  Flasche  mit  Tu- 
WIbb  am  Boden,  und  l&sst  hier  die  Aus- 
SiiSBrObre  in  gleicher  Weise,  wie  bei  Fre 
ifening'  Apparat,  austreten,  so  erhält  die 
ftinze  Torricbtnng  die  beifolgende  sehr  band 
lebe  Form.  Um  die  Zerbrechlichkeit  der 
A,iuflmsrftbre  zu  vermindern,  ist  diese  an 
einer  hohen  Stelle  mit  einem  StQck  Kant- 
schnkrOhre  verbanden. 

•)  DicM  ZeitMbrift  S,  SS. 
Fr«i«Blai,  MlKluin.   VUI.  JihrBUf. 
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In  gleicher  Weise  kann  man  auch  gesättigtes  Schwefelwasserstofl 
unter  Petroleum  bewahren,  nur  bringt  man  statt  der  abwärts  gel 
Ausflussröhre  gleich  oben  einen  Quetschhahn  mit  Ausflussspitze  an. 
Reaction  auf  Metalle  erfordert  nur  ein  einmaliges  Oeffnen  des  Qu 
hahns  und  einen  Ausfluss  von  einigen  CC.  Wasser.  Um  die  Circulatic 
Luft  im  oberen  Theile  der  Flasche  etwas  zu  hemmen,  schliesst  man 
mit  einer  U-förmig  gebogenen  Röhre,  welche  etwas  Wasser  enthillt 

Barytwasser,  Aetzkali"  und  Natron,  schwefligsaures  Wasser  L 
in  gleicher  Weise  aufbewahrt  werden. 


Analyse  des  ^Ferromanganese". 

Von 

Math.  Darmstadt. 

In  einigen  Bessemer- Stahlwerken  Englands  und  Nord- Amerika! 
ein  in  England  producirtes  Eisen,  genannt  Ferromanganese,  zum  E 
des  deutschen  Spiegeleisens  angewendet. 

Herrn  Dr.  A.  Schmidt,  dem  Dirigenten  des  Bessemer-Stahlv 
in  Fray  in  Nord-Amerika  verdanke  ich  einige  Sttlcke  des  gena 
Eisens,  mit  welchen  ich  nachstehende  Untersuchungen,  resp.  An 
ausführte. 

Im  Allgemeinen  schlug  ich  die  Wege  ein,  welche  R.  Fresenius* 
G.  L  i  p  p  e  r  t  **)  beschrieben  haben  und  die  in  dem  Laboratoriur 
Ersteren  mit  den  besten  Resultaten  angewendet  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Siliciums,  des  Titan! 
Aluminiums  verwandte  ich  aber  eine  besondere  Portion.  Ungefilhr 
Gramm  des  Eisens  wurden  in  einer  geräumigen  Platinschale  in  verdt 
Salzsäure  gelöst.  Nachdem  keine  Einwirkung  der  Sfture  mehr  eri 
wurde  die  Lösung  in  einem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft 
Wasser  angefeuchtet,  wieder  zur  Trockne  verdampft  und  diese  Ope 
mehrmals  wiederholt,  danach  verdünnte  Salzsäure  und  Wasser  zuge 
und  nach  längerem  Stehen  filtrirt. 

Der  Rückstand  wurde  geglüht,  mit  kohlensaurem  Natrium  geschm 
die  Kieselsäure  auf  die  oben  beschriebene  Weise  abgeschieden  und  i 

*)  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse  5.  Auflage.  8.  817. 
*♦)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  II.  39. 
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)ie  Kieselsäure  wurde  geglüht  und  gewogen,  danach  mit  Flusssäure  und 
Schwefelsäure  behandelt,  wobei  ein  geringer  Rückstand  verblieb,  welcher 
rarückgewogen  wurde.  Im  Filtrate  wurde  das  durch  Ammon  Abscheid- 
bare abgeschieden,  filtrirt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
^d  der  Hauptlösung  zugegeben. 

In  der  salzsauren  Lösung  wurde  das  durch  Schwefelwasserstoff,  da- 
nach das  nach  dem  Zufügen  von  Weinsteinsäure  durch  Ammon  und 
Schwefelammonium  Abscheidbare  abgeschieden  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
QQter  Zusatz  von  kohlensaurem  und*  salpetersaurem  Natrium  in  einer 
Platinschale  zur  Trockne  verdampft  und  geschmolzen,  die  Schmelze  in 
Salzsäure  gelöst  und  das  durch  Ammon  Abscheidbare  abgeschieden.  Der 
Niederschlag  wurde  vereinigt  mit  dem  Rückstande  von  der  Kieselsäure, 
welcher  siqh  nicht  mit  Flusssüure  verflüchtigen  Hess  und  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kalium  geschmolzen ,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  eine 
Spur  von  Kieselsäure  abfiltrirt,  im  Filtrate  die  Titansäure  durch  Kochen 
gefällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  neutralisirte  man  mit  Ammon;  erst 
nach  längerer  Zeit  bildete  sich  ein  sehr  geringer  Niederschlag. 

Da  in  der  salzsauren  Lösung  (welche  zur  Bestimmung  der  Metalle 
der  4.  und  2.  Gruppe  diente)  der  Schwefelammoninmniederschlag  Blei 
enthielt,  welches  aber  nicht  in  dem  Schwefelwasserstoffn^pderschlage  der  sal- 
petersalzsauren  Lösung  (die  zur  Bestimmung  der  Metalle  der  6.  und  5. 
Grnppe  und  des  Phosphors  diente)  nachgewiesen  werden  konnte,  so  wurde 
eine  andere  Lösung  vor  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  mit  kohlen- 
sanrem  Natrium  beinahe  neutralisirt.  In  dem  in  dieser  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  hervorgebrachten  Niederschlag  wurde  das  Blei  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  geschah  nach  der  bewährten  Me- 
thode von  Berzelius:  Lösen  des  Eisens  in  der  Kälte  in  neutralem 
Kapferchlorid  etc. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  dem  Herrn  Professor  Fresenius 
h  das  Interesse,  welches  er  dieser  Untersuchung  schenkte,  meinen  Dank 
loszusprechen. 

Nachfolgendes  enthält  die  Bestandtheile  (auf  Stickstoff,  Lithion  und 
ödere  Alkalien  prüfte  ich  nicht),  welche  sich  in  5  bis  15  Grammen  des 
Ferromanganese"  bestimmen  und  sicher  nachweisen  liessen. 

Eisen 73.474 

Mangan 21.064 

Kobalt 0.007 

Zink      ...,.,       0.062 
Kupfer 0.072 

94,67 

8* 
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In  der  Schlacke 


Transport  .     . 

.     94.679 

Blei 

0.011 

Alnminiam 

Spur 

Titan     .     .     . 

0.011 

Calcium      .     . 

0.175 

Magnesium 

0.035 

Arsen    .     .     . 

0.001 

Antimon     .     . 

0.030 

Zinn      .     .     . 

Phosphor    . 

.       0.109 

Schwefel    .     , 

Spur 

Silicium      .     . 

0.059 

Kohlenstoff 

4.805 

Sauerstoff  der  Kieselerde    . 

0.025 

Sauerstoff  der  Basen 

>     •     • 

0.010 

99.950 


"Wiesbaden,  September  1868. 


Ueber  die   Trennung   des   Uranoxydes  von  der 

Phosphorsäure. 

Von 

E.  Beichardt. 

Bei  der  ausgedehnten  Verwendung  des  Uranoxydes  zur  BestimmosE 
der  Phosphorsäure  häufen  sich  die  Rückstände  von  phosphorsaurem  Uran' 
oxyd  und  werden,  so  viel  mir  bekannt,  grossentheils  beseitigt,  da  die 
Zerlegung  bisher  zu  umständlich  und  kostspielig  war. 

£benso  bemerke  ich,  dass  das  käufliche  Uranoxydnatron  gewöhnlich 
nicht  wenig  phosphorsaures  Salz  enthält,  was  bei  dem  Lösen  in  Essig- 
säure hinterbleibt,  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  theils  gelöst  yfiii 
theils  der  Säure  längeren  Widerstand  leistet,  jedenfalls  zuletzt  die  KtT' 
stallisatiou  sehr  erschwert. 

Die  Trennung  der  Phosphorsäure  kann  jedoch  sehr  leicht  geschehen, 
wenn  man  das  phosphorsaure  Uranoxyd  durch  Erwärmen  in  Salz-  oder 
Salpetersäure  löst  und  sofort  ein  Uebermaass  von  Eisenchlorid  zuf&gt,  so 
dass  eine  Probe  beim  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  -  oder  kohlensanrem 
Ammoniak  einen  bräunlich  geförbten  Niederschlag  ergibt. 
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Fällt  man  diese  Eisenoxyd  haltende  Lösung  nach  Art  der  gewöhn- 
en Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch  Eisenoxyd  aus  essigsaurer 
ung  *)  bei  starker  Verdünnung  in  der  Siedhitze,  so  bleibt 
s  Uranoxyd  in  der  essigsauren  Flüssigkeit  gelöst,  während  sich  FeH)' 

PO*  vollständig  abscheiden  lassen.  Dieses  Verfahren  kann  bei 
^r    Beachtung    sehr    genau    zur    quantitativen     Trennung    der    PO^ 

U^O'  benutzt  werden. 

Einfacher  und  billiger  ist  folgende  Trennung.  Man  versetzt *die  salz- 
•  Salpetersäure,  Eisenoxyd  im  Uebermaass  haltende  Lösung  von  phos- 
rsaurem  Uranoxyd  sofort  mit  einer  Lösung  von  Soda  bis  zum  Ueber- 
ss  und  filtrul,  wenig  Erwärmen  schadet  nicht,  Verdünnung  mit  Wasser 
ichtert  die  Scheidung  und  das  Filtriren.  Im  Uebermaass  des  kohlen- 
en  Natrons,  besonders  bei  der  hier  in  Menge  auftretenden  freien 
ilensäure,  löst  sich  das  Uranoxyd  leicht  und  vollständig  auf,  so  dass 
äches  Filtriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes  zur  Trennung  ge- 
t.  Dass  die  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  vollständig  zurückgehalten 
1,  kann  man  sehr  leicht  controliren,  wenn  man  eine  Probe  des  Fil- 
$  mit  Essigsäure  ansäuert,  wobei  sich  in  sehr  kurzer  Zeit  die  klein- 

Menge    PO*    durch    die    Ti*übung    erkennen  lässt,   jedoch  nie  von 

bei  dieser  Scheidung  beobachtet  wurde. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd  au  und  für  sich  löst  sich  gleichfalls 
it  in  kohlensaurem  Natron  auf.  Die  durch  Ansammeln  erhaltene  Uran- 
»gkeit  lasse  ich  jetzt  durch  phosphorsaures  Natron  vollständig  aus- 
in und  das  phosphorsaure  Uranoxyd,  ¥rie  angegeben,  lösen  und  zer- 
n. 

Die  Uranoxydlösung  in  kohlensaurem  Natron  säuert  man  mit  Salz- 
*e  an,  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der 
hlen säure  und  fällt  noch  warm  durch  Ammoniak  das  Uranoxyd. 

Von  2,160  Grm.  U'O*,  welches  gelöst,  in  phosphorsaures  Salz  ver- 
delt  und  dann  zerlegt  wurde,  erhielt  ich  2,030  Grm.  U'O*  wieder 
r  94  Proc,  der  Rückstand  war  durch  Auswaschen  noch  nicht  er- 
>pft,  so  dass  der  geringe  Verlust  sicher  noch  gedeckt  werden  konnte. 

Auch  dieses  Verhalten  des  Urans  gegenüber  Phosphorsäure  und 
moxyd  stimmt  mehr  mit  den  bekannten  Eigenthümlichkeiten  der 
loxyde. 


•)  8.  d.  Zeitsohr.  Jahrg.  V.    1866.   S.  62. 
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Ueber  die  Bestimiuung  der  organischen  Substanz  uud 
der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  etc. 

Von 

E.  Reiohardt. 

Die  Untersachung  des  Wassers  in  seiner  Bedeutung  als  Nahrungs- 
mittel hat  in  den  letzten  Jahren  sehr  bedeutende  Fortschritt«  gemacht 
Nimmt  man  Analysen  zur  Hand,  nur  wenige  Jahre  froher  ausgeführt,  so 
entdeckt  man  sehr  bald  Mängel,  welche  nur  durch  neue  PrOfongen  ge- 
hoben werden  können.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich  hier  nicht 
auf  die  einzelnen  mineralischen  Bestandtheile  blicke,  ^a  es  in  den  meisten 
Fällen  wohl  gleichgültig  sein  kann,  ob  Rubidium  oder  Caesiom  nachge- 
wiesen wurde  oder  nicht,  sondern  auf  die  Ermittelung  von  2  Bestand- 
theilen,  welche  jetzt  zu  den  nothwendigsten  und  unentbehrlichsten  ftr  die 
Beurtheilung  von  Wasser  gezählt  werden  mtissen,  —  die  Bestimmung 
der  organischen  Substanz  und  der  Salpetersäure.  Beide  Substanzen  wur- 
den zwar  schon  früher  ermittelt  und  gehören  theilweise,  z.  B.  bei  den 
Berliner  Brunnen,  zu  den  längst  bekannten  Bestandtheilen,  allein  die  Be- 
deutung und  Wichtigkeit  derselben  ist  erst  in  neuester  Zeit,  bei  der  Be- 
urtheilung der  Genusswasser,  erkannt  worden. 

Hinsichtlich  der  organischen  Substanz  ist  die  Methode  von  Kübel  *) 
sicher'  empfehlenswerth:  Prüfung  mit  übermangansaurem  Kali  io 
schwefelsaurer  kochender  Flüssigkeit,  wobei  für  einen  Theil  übermangan- 
saures Kali  —  5  Th.  organischer  Substanz  in  Rechnung  kommen. 
Jeder  weiss,  dass  diese  Berechnung  mit  grossen  Mängeln  und  gewisser 
Willkür  behaftet  ist.  und  wer  scrdpulös  sein  will,  gibt  nur  den  Verbrauch 
an  Ohamaeleon  an;  aber  immerhin  ist  sie  eine  brauchbare,  auf  die  Ver- 
suche von  Kübel,  Wood  und  Andere  gestützte  Grundlage.  Ebenso 
sind  die  Einwirkungen  des  übermangans.  Kalis  auf  andere.  Substanzen 
längst  erwiesen  und  namentlich  von  Frankland  festgestellt  worden, 
aber  immer  wird  bei  Prüfung  von  Wasser  der  Verbrauch 
von  Übermangans.  Kali  Substanz  erweisen,  welche  leicht 
oxydirbar  darin  enthalten  ist  und  deshalb  dem  Sauer- 
stoff   bedürftigen    thierischen     Organismus     nachtheilig 

»)  Diese  Zeitschrift  1867.  Bd.  6.  S.  262. 
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ntgegentritt.  Handelt  es  sich  um  Untersuchungen  von  Brunnen- 
-asser  und  dergl. ,  so  ist  meistens  der  Ausdruck  organische  Substanz 
ollständig  gerechtfertigt  und  besitzen  wir  wenigstens  bis  jetzt  keine 
weite,  auch  umständlichere  Methode,  welche  uns  genaueren  oder  ge- 
igneteren  Einblick  in  die  Verhältnisse  gewährte. 

Der  Einwand  des  Vorkommens  der  salpetrigen  Säure,  obgleich 
ieselbe  in  grösserer  Menge  noch  nicht  erwiesen  ist,  dürfte  gerade  bei 
em  Verfahren  nach  Kübel  beseitigt  sein,  wie  auch  die  Anmerkung  in 
ieser  Zeitschrift  bei  Mittheilung  der  Methode  nach  Kübel  richtig  bemerkt. 

Eine  qualitative  Prüfung  auf  Salpetersäure  kann  nachdem  jetzt 
iwonnenen  Einblick  bei  Untersuchungen  von  Wasser  nicht  mehr  ge- 
ägen,  da  die  Salpetersäure  allgemein,  z.  B.  in  den  Quellen  der  Kalk- 
rmation,  nach  den  Untersuchungen  von  Boussingault  und  Anderen, 
)rmal  vorkommen  soll,  einigermaassen  grössere  Mengen  aber  die  untrüg- 
ihsten  Zeichen  von  Infiltration  oxydirter  Stoffe  abgeben.  Schon  in  der 
ässung  des  Ausdruckes  dürfte  es  klar  gegeben  sein,  dass  oben  nur  eine 
lantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  den  genügenden  Aufschluss 
währen  kann. 

Die  in  der  neueren  Zeit  eingehender  geprüften  Methoden  der  Be- 
immung  der  Salpetersäure  gestatten  eine  nur  wünschenswerthe  Genauig- 
lit.  Man  benutzt  entweder  die  Reduction  von  NO*  zu  H'N  und  Er- 
ittelung  dieses  letzteren,  wobei  ich  die  von  Siebert  modificirte  Me- 
ode  gebrauche,  *). oder  die  Abscheidung  von  NO'  durch  Eisenoxydul- 
sang, welche  bis  jetzt  ihre  grösste  Genauigkeit  in  der  Titrirung  der 
IS  NO^  wieder  erzeugten  NO*,  nach  Schloesing,  **)  besitzt. 

Endlich  schlägt  Marx  ***)  vor,  die  Salpetersäure  direct  mit  Indigo- 
'sung  zu  titriren ,  indem  man  50  C.  C.  Wasser  mit  der  doppelten  Menge 
iiner,  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  unmittelbar  die  Indigo- 
»sung  zufügt. 

0.  Reicht),  dem  wir  eine  grosse  Zahl  Wasserprüfungen  aus  Berlin 
öd  Leipzig  verdanken,  gebraucht  die  Methode  von  Pelouze  und  Fre- 
enius,  ft)  und  ermittelt  nach  der  Entfernung  von  NO'  das  noch  rück- 
ebliebene  Eisenoxydul.  Gegen  letztere  Methode  wendet  Fresenius 
'Ibst  ein  (S.  425) :    ,,Bei  Titrirung  einer  Salzsäure  enthaltenden  Eisen- 


*)  Fresenius,  quantit.  Analyse,  5.  Auflage.  1863.   S«  431. 
*•)  Desgl.  S.  427. 

*»♦)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  VII.  S.  412  u.  f. 
t)  Die  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  und  ihr  Verbttltnits  zur  Cholera. 
Brlin  1869. 

tt)  Dessen  quantit  Analyse,  wie  oben  8.  423. 
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V.     Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W  Casselmann. 

Das  Atomgewicht  des  Lanthans  ist  bisher  nar  mittelst  des  schwefel- 
sauren Salzes  desselben  durch  die  Menge  schwefelsaurer  Baryterde, 
welche  daraus  mit  Chlorbaryum  gefällt  werden  kann,  bestimmt  worden 
Verschiedene  Forscher,  z.  B.  Marignac  und  Hermann*)  haben  be- 
züglich dieser  Methode  schon  hervorgehoben ,  dass  die  schwefelsaure 
Baryterde  stets  unzersctztes  schwefelsaures  Lanthanoxyd  mit  niederreite 
und  daher  das  Atomgewicht  des  Lanthans  unrichtig  ausfallen  mftsse. 
H.  Zsciesche^)  hat  deshalb,  und  da  er  die  Entdeckung  machte,  dass 
das  schwefelsaure  Lanthanoxyd  sein  Wasser  bei  230^,  und  bei  an- 
haltendem (mindestens  halbstündigem  bei  1,5  Grm.))  lebhaftem  Weiss- 
glühen im  Gebläse  säramtliche  Schwefelsäure  verliert,  sowie  endlich  eine 
vervollkommnete  Methode  für  die  Abscheidung  des  Didyms  fand ,  neue 
Bestimmungen  des  Atomgewichts  des  Lanthans  ausgeführt.  Die  Ve^ 
öffentlichung  der  zuletzt  erwähnten  Methode  behält  sich  der  Verf.  fflr 
später  vor,  er  gibt  nur  an,  die  Abscheidung  des  Didyms  sei  so  voll- 
ständig gelungen  gewesen,  dass  eine  17  CM.  lange  Schicht  der  in  der 
Kälte  gesättigten  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  keine  Absorptioitf- 
linie  im  Spectralapparate  mehr  gezeigt  habe,  während  nach  besondereo 

Versuchen  eine  nur-  Didymoxyd  enthaltende  Lösung  unter  gleichen 

Verhältnissen  noch  eine  Gladstone'sclie***)  Linie  erkennen  liesa.  "^ 
Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  keins  der  vor  Entdeckung  seiner  Me- 
thode untersuchten  Lanthansalze  didynifrei  gewesen  sei.  Die  von  Czn* 
dnowiczf)  benutzten  Verbindungen,  welche  ihm  zu  Gebote  standen 
fand  er  bei  der  Spcctralprobe  in  der  That  noch  didymhaltlg.    Ebenso 


•)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  82.  895. 
♦♦)  Ebendaselbst  S.  104.  p.  174. 
♦*♦)  Diese  Zeiischr.  5.  109. 
t)  Joum.  f.  prakt.  Chem.  60.  p.  34. 
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t  es  mit  dem  Präparate  Hermann 's  gewesen  zn  sein,  weil  der- 
von  einem  Lanthansuperoxyd  von  ganz  ungewöhnlicher  Formel, 
S3,  redet.  Des  Verf.'s  Lanthanoxyd  nahm  beim  Erhitzen  im  Sauer- 
•ome  nicht  an  Gewicht  zu,  weder  bei  gelinder,  noch  bei  starker 
,  und  behielt  sein  Gewicht  beim  nachherigen  Glühen  im  Wasser- 
'ome ,  so  dass  ein  Lanthansuperoxyd  nicht  zu  existiren  scheint, 
ie  von  Hermann  beobachtete,  tlber  ein  Atom  hinausgehende 
^toffmenge  wohl  einer  höheren  Oxydationsstufe  des  verunreinigenden 
loxyds  zuzuschreiben  sein  möchte. 

Bei  der  Bestimmung  des  Atomgewichtes  des  Lanthans  entwässerte 
jrf.  das  schwefelsaure  Salz,  LaOjSOa  4-  3  HO,  zuerst  über  einer 
kleinen  Flamme  und  glühte  sodann,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr 
t,  tiberzeugte  sich  auch  nach  vollendetem  Versuche,  dass  der  Rück* 
keine  Schwefelsäure  mehr  enthielt.  Er  wandte  bei  sechs  Ver- 
1  zwischen  0,576  und  1,5  Grm.  Substanz  an.  Das  Atomgewicht 
sich  hierbei 

für  Lanthanoxyd  Lanthan 

52,472  44,472 

53,000  45,000 

63,096  45,096 

52,985  44,985 

53,366  45,366 

53,625  45,625 

Mittel      53,090  45,090 

wofür       53  45  vom  Verfasser 

ie  richtigen  Atomgewichte  angenommen  werden. 
Früher  hatten  gefunden : 

Otto     36,08,  Chaubine  36,142,  Rammelsberg  44,38 
46,1      Ozudnowicz  46,77,    Marignac         47,00 
jraann   {     46,3      Hermann     46,456, 

46,4      Mo  Sander  ungefähr  46.47. 
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Lehrbuch  der  Chemie 

Für  den 

Unterricht  auf  Universitäten,    technischen  Lehranstalten  und 

für  das  Selbststudium 

von 

Dr.  E.  F.  V.  Gorup-Eesanez. 

In  drei  Theilen.    gr.  8.    Fein  Velinpapier     Geheftet 
Erster  Band:    Anorganische  Chemie.    Dritte,    mit  besonderer  Bertickiiek- 

tignng  der  neueren  Theorien  vollständig  umgearbeitete  und   verbesserte  Aufli^ 

Mit    182   in   den  Text   eingedruckten  liolzstichen   und  einer  fiurbigen  Spectzal- 

tafcl.     Preis  2  Thir.  20  Sgr. 
Zweiter  Band:  Organische  Chemie.    Dritte,  mit  besonderer  Beracksichtigtaf 

der    neueren  Theorien   vollständig   umgearbeitete   und   verbesserte  Auilagt.    ^ 

in  den  Text  eingedruckten  Uolzstichen.     Erste  Lieferung.     Preis  1  Tblr. 
Dritter  Band:  Physiologisohe  Chemie..  Zweite,   vollstindig  ungetrbeitct* 

und  verbesserte  Auflage.     Mit  einer  Spectraltafel   und  drei  Tafeln  in  Hol(*t^ 

den  Bespirations-Apparat  darstellend.     Preis  4  Thlr. 


iiifbewahning  von  Zinnchlorttrlösung,   Schwefelwasser- 
stofTwasser  etc. 


'Dr.  Friedrich  Uohr. 
Um  eine  litrirt«  ZisDchloiHrlöBiing  gegen  den  Einflass  des  aüno- 
iphirisclieD  Saneratoffs  zu  schützen,  hat  Fresenius*)  die  Aufbe- 
«ihrnng  in  einer  Flasche  empfohlen,  in  welche  nur  eine  ihres  Sauer- 
iloSs  beraubte  Luft  durch  eine  mit  Pbosphorstttcken  gefllllte  Rohre  und 
aae  zweite  mit  alkalischer  PyrogallussÄure  in  Bimsstein  aufgenommen, 
linein  treten  kann.  Dies  entspricht  gewiss 
Ingere  Zeit  dem  Zwecke,  jedoch  werden 
«de  Gegenstände  beständig  von  Luft  oxy- 
irt  und  nehmen  in  ihrer  Wirksamkeit  ab, 
nd  um  im  Falle  eines  Zerbrechens  der  Fhos- 
horrOhre  keine  Feaersgefahr  herbeizofUhrent 
od  beide  Röhren  in  ein  mit  Wasser,  ge- 
tlltes  Glas  eingesenkt.  Derselbe  Zweck 
iid  viel  einfacher  und  leichter  erreicht, 
enn  man  auf  das  Zinnchlorilr  eine  Schichte 
etrolenm  von  1  Centimeter'  Höbe  giesst 
tablt  man  zugleich  eine  Flasche  mit  Tn 
Bhig  am  Boden,  und  lässt  hier  die  Ans- 
nssröbre  in  gleicher  Weise,  wie  bei  Fr e 
Bnins'  Apparat,  anatreten,  so  erb&lt  die 
inze  Vorrichtung  die  beifolgende  sehr  band 
Ab  Form.  Um  die  Zerbrecbliclikeit  der 
naflnssröhre  zu  vermindern,  ist  diese  an 
ner  hohen  Stelle  mit  einem  Stflck  Kant- 
sfaokrObre  verbnnden. 

■)  Diete  Zeitidnift  8,  68. 
rr«fealtti,  MHobrlft.   VIU.  JUrgH«. 
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In  gleicher  Weise  kann  man  auch  gesättigtes  Schwefelwasserstoffwasser 
unter  Petroleum  bewahren,    nur  bringt  man  statt  der  abwärts  gehenden 
Ausflussröhre  gleich  oben  einen  Quetschhahn  mit  Ausflnssspitze  an.   Eioe 
Reaction  auf  Metalle  erfordert  nur  ein  einmaliges  Oeffnen   des  Quetsch- 
hahns und  einen  Ausfluss  von  einigen  CG.  Wasser.   Um  die  Circulation  der 
Luft  im  oberen  Theile  der  Flasche  etwas  zu  hemmen,   schliesst  man  diese 
mit  einer  U-förmig  gebogenen  Röhre,  welche  etwas  Wasser  enthält. 

Barytwasser,  Aetzkali"   und  Natron,   schwefligsaures  Wasser  können 
in  gleicher  Weise  aufbewahrt  werden. 


Analyse  des  „Ferromanganese". 

Von 

Math.  Darmstadt. 

In  einigen  Bessemer- Stahlwerken  Englands  und  Nord-Amerikas  vird 
ein  in  England  producirtes  Eisen,  genannt  Fcrromanganese,  zum  Ersätze 
des  deutschen  Spiegeleisens  angewendet. 

Herrn  Dr.  A.  Schmidt,  dem  Dirigenten  des  Bessemer-Stahlwerkes 
in  Fray  in  Nord- Amerika  verdanke  ich  einige  Stücke  des  genannten 
Eisens,  mit  welchen  ich  nachstehende  Untersuchungen,  resp.  Analysen 
ausführte. 

Im  Allgemeinen  schlug  ich  die  Wege  ein,  welche  R.  Fresenius*)  nnd 
G.  Lippe rt**)  beschrieben  haben  und  die  in  dem  Laboratorium  des 
Ersteren  mit  den  besten  Resultaten  angewendet  werden. 

Zur  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des  Silicinms,  des  Titans  nnd 
Aluminiums  verwandte  ich  aber  eine  besondere  Portion.  Ungefähr  sechs 
Gramm  des  Eisens  wurden  in  einer  geräumigen  Platinschale  in  verdünnter 
Salzsäure  gelöst.  Nachdem  keine  Einwirkung  der  Sfture  mehr  erfolgte, 
wurde  die  Lösung  in  einem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  mit 
Wasser  angefeuchtet,  wieder  zur  Trockne  verdampft  und  diese  Operation 
mehrmals  wiederholt,  danach  verdünnte  Salzsäure  und  Wasser  zugegeben 
und  nach  längerem  Stehen  filtrirt. 

Der  Rückstand  wurde  geglüht,  mit  kohlensaurem  Natrium  geschmolzen, 
die  Kieselsäure  auf  die  oben  beschriebene  Weise  abgeschieden  und  filtrirt. 

*)  Anleitnng  zur  quantitativen  Analyse  5.  Auflage.  8.  817. 
*♦)  Zeitschrift  für  analytische  Chemie  II.  39. 
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ie  Kieselsäure  wurde  geglüht  und  gewogen,  danach  mit  Flusssäure  und 
;hwefelsäure  behandelt,  wobei  ein  geringer  Rückstand  verblieb,  welcher 
rückgewogen  wurde.  Im  Filtrate  wurde  das  durch  Aromon  Abscheid- 
ire  abgeschieden,  filtrirt,  der  Niederschlag  wieder  in  Salzsäure  gelöst 
id  der  Hauptlösung  zugegeben. 

In  der  salzsauren  Lösung  wurde  das  durch  Schwefelwasserstoff,  da- 
ich  das  nach  dem  Zufügen  von  Weinsteinsäure  durch  Ammon  und 
jhwefelammonium  Abscheidbare  abgeschieden  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
iter  Zusatz  von  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natrium  in  einer 
latinschale  zur  Trockne  verdampft  und  geschmolzen,  die  Schmelze  in 
alzsäure  gelöst  und  das  durch  Ammon  Abscheidbare  abgeschieden.  Der 
iederschlag  wurde  vereinigt  mit  dem  Rückstande  von  der  Kieselsäure, 
elcher  siqh  nicht  mit  Flusssüure  verflüchtigen  liess  und  mit  saurem 
'hwefelsaurem  Kalium  geschmolzen ,  die  Schmelze  in  Wasser  gelöst,  eine 
pur  von  Kieselsäure  abfiltrirt,  im  Filtrate  die  Titansäure  durch  Kochen 
efällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  neutralisirte  man  mit  Ammon;  erst 
ach  längerer  Zeit  bildete  sich  ein  sehr  geringer  Niederschlag. 

Da  in  der  salzsauren  Lösung  (welche  zur  Bestimmung  der  Metalle 
er  4.  und  2.  Gruppe  diente)  der  Schwefelammoniumniederschlag  Blei 
Jthielt,  welches  aber  nicht  in  dem  Schwefelwasserstoff«\,edei*schlage  der  sal- 
3tersalzsauren  Lösung  (die  zur  Bestimmung  der  Metalle  der  6.  und  5. 
rnppe  und  des  Phosphors  diente)  nachgewiesen  werden  konnte,  so  wurde 
ne  andere  Lösung  vor  dem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  mit  kohlen- 
.urem  Natrium  beinahe  neutralisirt.  In  dem  in  dieser  Lösung  durch 
jhwefelwasserstoff  hervorgebrachten  Niederschlag  wurde  das  Blei  bestimmt. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  geschah  nach  der  bewährten  Me- 
ode  von  Berzelius:  Lösen  des  Eisens  in  der  Kälte  in  neutralem 
npferchlorid  etc. 

Es  ist  mir  eine  angenehme  Pflicht,  dem  Herrn  Professor  Fresenius 
r  das  Interesse,  welches  er  dieser  Untersuchung  schenkte,  meinen  Dank 
szusprechen. 

Nachfolgendes  enthält  die  Bestandtheile  (auf  Stickstoff,  Lithion  und 
dere  Alkalien  prüfte  ich  nicht),  welche  sich  in  5  bis  15  Grammen  de« 
*erromanganese^  bestimmen  und  sicher  nachweisen  Hessen. 

73.474 


XJAOOU 

Mangan      .     .     .     . 

.     .     21.064 

Kobalt 

.     .       0.007 

Zink      .     .     .     .     . 

.       0.062 

Kupfer  ,     .     ,     , 

.     ,       0.072 

94,67 
8* 
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In  der  Schlacke 


Transport 

.     94.679 

Blei       .... 

0.011 

Alnminium 

» 

• 

Spur 

Titan     .     . 

> 

•         1 

0.011 

Calcium      .     . 

< 

0-175 

Magnesium 

1         < 

1         1 

0.035 

Arsen    .     .    . 

i 

1         1 

0.001 

Antimon     .     . 

1 

1  0.030 

Zinn      .     .     . 

« 

i 

Phosphor    . 

fe 

• 

0.109 

Schwefel    .     . 

1 

■ 

Spur 

Silicium      .     . 

« 

1 

0.059 

Kohlenstoff 

1 

• 

4.805 

Sauerstoff  der  Kieselerde 

0.025 

Sauerstoff  der  Basen 

ft 

• 

0.010 

99.950 


Wiesbaden,  September  1868. 


Ueber   die   Trennung   des   Uranoxydes  von  der 

Phosphorsäure, 

Von  I 

I 

E.  Reichardt. 

Bei  der  ausgedehnten  Verwendung  des  Uranoxydes  zur  BestimmoBg 
der  Phosphorsäure  häufen  sich  die  Rückstände  von  phosphorsaorcm  DiaS' 
Oxyd  und  werden,  so  viel  mir  bekannt,  grossentheils  beseitigt,  da  die 
Zerlegung  bisher  zu  umständlich  und  kostspielig  war. 

£benso  bemerke  ich,  dass  das  käufliche  Uranoxydnatron  gewöbfilicb 
nicht  wenig  phosphorsaures  Salz  enthält,  was  bei  dem  Lösen  in  Essig- 
säure hinterbleibt,  bei  Anwendung  von  Salpetersäure  theils  gelöst  vird, 
theils  der  Säure  längeren  Widerstand  leistet,  jedenfalls  zuletzt  die  Kry- 
stallisatiou  sehr  erschwert. 

Die  Trennung  der  Phosphorsäure  kann  jedoch  sehr  leicht  geschehen, 
wenn  man  das  phosphorsaure  Uranoxyd  durch  Erwärmen  in  Salz-  oder 
Salpetersäure  löst  und  sofort  ein  Uebermaass  von  Eisenchlorid  zufügt,  so 
dftss  eine  Probe  beim  Fällen  mit  kohlensaurem  Natron  *  oder  kohlensaurem 
Ammoniak  einen  bräunlich  gefärbten  Niederschlag  ergibt. 
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Fällt  man  diese  Eisenoxyd  haltende  Lösung  nach  Art  der  gewöhn- 
lichen Abscheidung  der  Phosphorsäure  durch  Eisenoxyd  aus  essigsaurer 
Lösung*)  bei  starker  Verdünnung  in  der  Siedhitze,  so  bleibt 
alles  Uranoxyd  in  der  essigsauren  Flüssigkeit  gelöst,  während  sich  Fe'O' 
und  PO*  vollständig  abscheiden  lassen.  Dieses  Verfahren  kann  bei 
guter  Beachtung  sehr  genau  zur  quantitativen  Trennung  der  PO* 
von  U'O'  benutzt  werden. 

Einfacher  und  billiger  ist  folgende  Trennung.  Man  vei*setzt*(iie  salz- 
oder  salp&ersaure,  Eisenoxyd  im  Uebermaass  haltende  Lösung  von  phos- 
phorsaurem Uranoxyd  sofort  mit  einer  Lösung  von  Soda  bis  zum  Ueber- 
maass und  filtrirt,  wenig  Erwärmen  schadet  nicht,  Verdünnung  mit  Wasser 
erleichtert  die  Scheidung  und  das  Filtriren.  Im  Uebermaass  des  kohlen- 
sauren Natrons,  besonders  bei  der  hier  in  Menge  auftretenden  freien 
Kohlensäure,  löst  sich  das  Uranoxyd  leicht  und  vollständig  auf,  so  dass 
einfaches  Filtriren  und  Auswaschen  des  Rückstandes  zur  Trennung  ge- 
nügt. Dass  die  Phosphorsäure  vom  Eisenoxyd  vollständig  zurückgehalten 
Wird,  kann  man  sehr  leicht  controliren,  wenn  man  eine  Probe  des  Fil- 
trats  mit  Essigsäure  ansäuert,  wobei  sich  in  sehr  kurzer  Zeit  die  klein- 
ste Menge  PO*  durch  die  Ti-übung  erkennen  lässt,  jedoch  nie  von 
mir  bei  dieser  Scheidung  beobachtet  wurde. 

Das  phosphorsaure  Uranoxyd  an  und  für  sich  löst  sich  gleichfalls 
leicht  in  kohlensaurem  Natron  auf.  Die  durch  Ansammeln  erhaltene  Uran- 
flüssigkeit lasse  ich  jetzt  durch  phosphorsaures  Natron  vollständig  aus- 
feilen und  das  phosphorsaure  Uranoxyd,  wie  angegeben,  lösen  und  zer- 
legen. 

Die  Uranoxydlösung  in  kohlensaurem  Natron  säuert  man  mit  Salz- 
säure an,  erwärmt  bis  zum  vollständigen  Austreiben  der 
Kohlensäure  und  fällt  noch  warm  durch  Ammoniak  das  Uranoxyd. 

Von  2,160  Grm.  U'O*,  welches  gelöst,  in  phosphorsaures  Salz  ver- 
wandelt und  dann  zerlegt  wurde,  erhielt  ich  2,030  Grm.  U'O*  wieder 
oder '  94  Proc,  der  Rückstand  war  durch  Auswaschen  noch  nicht  er- 
schöpft, so  dass  der  geringe  Verlust  sicher  noch  gedeckt  werden  konnte. 

Auch  dieses  Verhalten  des  Urans  gegenüber  Phosphorsäure  und 
Eisenoxyd  stimmt  mehr  mit  den  bekannten  Eigenthümlichkeiten  der 
Monoxyde. 


•)  S.  d.  Zeitocbr.  Jahrg.  V.    1866.   S.  62. 
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Ueber  die  Bestimmung  der  organischen  Substanz  und 
der  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  etc. 

Von 

E.  Eeichardt. 

Die  Untersuchung  des  Wassers  in  seiner  Bedeutung  als  Nahrungs- 
mittel hat  in  den  letzten  Jahren  sehr  bedeutende  Fortschritte  gemacht 
Nimmt  man  Analysen  zur  Hand,  nur  wenige  Jahre  früher  ansgeföbrt,  so 
entdeckt  man  sehr  bald  Mängel,  welche  nur  durch  neue  Prüfungen  ge- 
hoben werden  können.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ich  hier  nicht 
auf  die  einzelnen  mineralischen  Bestandtheile  blicke,  ^a  es  in  den  meisten 
Fällen  wohl  gleichgültig  sein  kann,  ob  Rubidium  oder  Caesium  nachge- 
wiesen wurde  oder  nicht,  sondern  auf  die  Ermittelung  von  2  Bestand- 
theilen,  welche  jetzt  zu  den  nothwendigstcn  und  unentbehrlichsten  für  die 
Beurtheilung  von  Wasser  gezälüt  werden  müssen,  —  die  Bestimmung 
der  organischen  Substanz  und  der  Salpetersäure.  Beide  Substanzen  wor- 
den zwar  schon  früher  ermittelt  und  gehören  theilweise,  z.  B.  hei  den 
Berliner  Brunnen,  zu  den  längst  bekannten  Bestandtheilen,  allein  die  Be- 
deutung und  Wichtigkeit  derselben  ist  erst  in  neuester  Zeit,  bei  der  Be- 
urtheilung der  Genusswasser,  erkannt  worden. 

Hinsichtlich  der  organischen  Substanz  ist  die  Methode  von  Kübel  *} 
sicher'  empfehlenswerth:  Prüfung  mit  übermangansaurem  Eah  in 
schwefelsaurer  kochender  Flüssigkeit,  wobei  für  einen  Theil  fibermangan* 
saures  Kali  —  5  Th.  organischer  Substanz  in  Rechnung  kommen. 
Jeder  weiss,  dass  diese  Berechnung  mit  grossen  Mängeln  und  gewisser 
Willkür  behaftet  ist.  und  wer  scrdpulös  sein  will,  gibt  nur  den  Verbranch 
an  Chamaeleon  an;  aber  immerhin  ist  sie  eine  brauchbare,  auf  die  Ver- 
suche von  Kübel,  Wood  und  Andere  gestützte  Grundlage.  Ebenso 
sind  die  Einwirkungen  des  Übermangans.  Kalis  auf  andere  Substanzen 
längst  erwiesen  und  namentlich  von  Frankland  festgestellt  worden, 
aber  immer  wird  bei  Prüfung  von  Wasser  der  Verbranch 
von  Übermangans.  Kali  Substanz  erweisen,  welche  leicht 
oxydirbar  darin  enthalten  ist  und  deshalb  dem  Sauer- 
stoff   bedürftigen    thierischen     Organismus     nachtheilig 

*)  Diese  Zeitsohrift  1867.  Bd.  6.  S.  252. 
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itgegentritt.  Handelt  es  sich  um  Untersuchungen  von  Brunnen- 
sser  und  dergl. ,  so  ist  meistens  der  Ausdruck  organische  Substanz 
Jständig  gerechtfertigt  und  besitzen  wir  wenigstens  bis  jetzt  keine 
eite,  auch  umständlichere  Methode,  welche  uns  genaueren  oder  ge- 
neteren  Einblick  in  die  Verhältnisse  gewährte. 

Der  Einwand  des  Vorkommens  der  salpetrigen  Säure,  obgleich 
selbe  in  grösserer  Menge  noch  nicht  erwiesen  ist,  dürfte  gerade  bei 
Q  Verfahren  nach  Kübel  beseitigt  sein,  wie  auch  die  Anmerkung  in 
ser  Zeitschrift  bei  Mittheilung  der  Methode  nach  Kube  1  richtig  bemerkt. 

Eine  qualitative  Prüfung  auf  Salpetersäure  kann  nachdem  jetzt 
ponnenen  Einblick  bei  Untersuchungen  von  Wasser  nicht  mehr  ge- 
^en,  da  die  Salpetersäure  allgemein,  z.  B.  in  den  Quellen  der  Kalk- 
ulation, nach  den  Untersuchungen  von  Boussingault  und  Anderen, 
mal  vorkommen  soll,  einigermaassen  grössere  Mengen  aber  die  untrüg- 
isten  Zeichen  von  Infiltration  oxydirter  Stoffe  abgeben.  Schon  in  der 
5sung  des  Ausdruckes  dürfte  es  klar  gegeben  sein,  dass  eben  nur  eine 
intitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  den  genügenden  Aufschluss 
rähren  kann. 

Die  in  der  neueren  Zeit  eingehender  geprüften  Methoden  der  Be- 
nmung  der  Salpetersäure  gestatten  eine  nur  wünschenswerthe  Genauig- 
t.  Man  benutzt  entweder  die  Reduction  von  NO*  zu  H"N  und  Er- 
itelung  dieses  letzteren,  wobei  ich  die  von  Sieb  er  t  modificirte  Me- 
de  gebrauche,  *)  .oder  die  Abscheidung  von  NO*  durch  Eisenoxydul- 
ang,  welche  bis  jetzt  ihre  grösste  Genauigkeit  in  der  Titrirung  der 
5  NO^  wieder  erzeugten  NO*,  nach  Schloesing,  **)  besitzt. 

Endlich  schlägt  Marx***)  vor,  die  Salpetersäure  direct  mit  Indigo- 
ung  zu  titriren ,  indem  man  50  C.  C.  Wasser  mit  der  doppelten  Menge 
ner,  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt  und  unmittelbar  die  Indigo- 
ung  zufügt. 

0.  Reicht),  dem  wir  eine  grosse  Zahl  Wasserprüfungen  aus  Berlin 
d  Leipzig  verdanken,  gebraucht  die  Methode  von  Pelouze  und  Fre- 
nius,  tt)  und  ermittelt  nach  der  Entfernung  von  NO*  das  noch  rück- 
bliebene  Eisenoxydul.  Gegen  letztere  Methode  wendet  Fresenius 
bst  ein  (S.  425) :    ,,Bei  Titrirung  einer  Salzsäure  enthaltenden  Eisen- 


*)  Fresenius,   quantit.  Analyse,  5.  Auflage.  1863.  S«  431. 
♦•)  Desgl.  S.  427. 
***)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  VII.  8.  412  u.  f. 

t)  Die  Salpetersäure  im  Brunnenwasser  und  ihr  Yerhältniis  zur  Cholera, 
lin  1869. 
tt)  Dessen  quantit  Analyse,  wie  oben  S.  423. 
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oxydullösung  mit  Chamäleonlösatig  erhält  man  nur  dann  riditige  Resiil' 
täte,  wenn  bei  der  Feststellung  des  Wirkungswerthes  und  beim  Gebnwiche 
der  Ckamäleonlösung  dieselben  Verhältnisse  in  Betreff  des  Salzsinrefe- 
haltes,  des  Verdünnungsgrades  und  der  Temperatur  obwalten^,  and  arkUrt 
dann  die  leicht  eintretende,  weitergreifende  Reaction.  0.  Reich  (S.26 
seiner  Schrift)  bespricht  die  gleichfalls  hier  in  Rechnung  zu  zwbeiide 
organische  Substanz,  welche  bei  der  Titrirung  mit  Chamftleon  anbedngt 
mit  eingreift  und  hält  den  inöglichen  Fehler  für  sehr  gering,  so  dass  er 
pro  Liter  höchstens  0,0001 — 0,005  Grm.  betragen  könne;  er  ist  aber 
keineswegs  so  nichtssagend,  denn  Mueller  erklärt  (0.  Reich  S.  65) 
einen  Gehalt  von  0,004  Grm.  Salpetersäure  im  Liter  schon  als  bedenk- 
lich, und  nach  meinen  Untersuchungen  von  einem  Quellwasser  kann  A 
nur  beistimmen.  Die  zugestandene  Fehlergrenze  überschreitet  sooadi 
sogar  die  Grenze  der  Güte  von  Trinkwasser. 

0.  Reich  findet  in  Berliner  Wasserproben  im  Liter  bis  0,675  Gnn. 
NO*  (Gerichtsstrasse  42 ;  S.  47)  und  in  27  Wasserproben  von  Leipag 
bis  0,346  Grm.,  Zahlen,  welche  uns  in  kleineren  Städten  Wohnenden  und 
an  frisches«  reines  Quellwasser  Gewöhnten  ganz  exorbitant  erscheines 
müssen,  und  gab  dies  Veranlassung,  einige  Versuche  zu  wiederhoIeiL 
Deshalb  veranlasste  ich  die  Zusendung  einiger  von  0.  Reich  unter 
suchten  Leipziger  Brunnenwasser  und  erhielt  folgende  Resultate  in 
Liter  nach  Grammen.: 


Name  des  Brunnens 

Ab- 
dampf- 
rück - 
stand: 

GlUh- 
Verlust : 

Organ. 
Subst. 
durch 
Cha- 
mae- 
leon: 

• 

Slebert 

NO* 

Nach 

Sehlo»- 
sing 

Marx 

NO» 

Rossplatz       .     .     . 

0,980 

0,230 

0,092 

0,1431 

0,1468 

0,264 

0,S47 

Dorotheenstraiiäc    .     , 

1,160 

0,260 

0,107 

0,1488 

— 

0,1818 

0,070 

Gerberstrasse    .     .     . 

0,470 

0,090 

0,037 

— 

0,0236 

— 

0,465 

Tauchaer  Strasse  .     . 

— 

— 

— 

0,1 02-25 

0,1839 

— 

0,88* 

Bettelbrunnen    .     .     . 

— 

— 

— 

— 

0,2362 

— 

o,«si 

Burgstrasse  .     .     .     . 

— 

— 

— 

0,0506 

— 

o,sis 

Magdeburg.  BaLubof 
Wasserleitung   .     .     . 

>                   "' 

— 

I 

.^ 

0,0132 
0,0116 

""" 

0.0«6 

Das  Wasser  der  neuen  Wasserleitung  zu  Leipzig  enthielt  demnach 
11,5  Th.  Salpetersäure  in  1  Million  Theilen  Wasser,  wÄhrenä  die  Grcntt 
von  gutem  Trinkwasser  schon  bei  4  Th.  liegen  soll!  Gebirgswasser  aos 
der  Nähe  von  Liegnitz  ergab  mir  nach  derselben  Methode  gar  keine 
Salpetersäure,  das  Wasser  der  Ifatzbach  enthielt  dort  5,06  Theile  in  1 
Mill.  Theilen. 
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as  Wasser  der  Tauchaer  Strasse  wurde  gleichzeitig  durch  Titriren 
enoxyduls  bei  der  Salpetersäurebestimmung  geprüft  uud  ergab  dar- 
•,5625  Grm.  NO*,  Reich  fand  0,324  und  nach  Siebert  und 
Bsing  wurden  0,18225  und  0,1839  Grm.  erhalten.  Eine  Ueber- 
mung  mit  den  Resultaten  Reiches  kann  natürlich  nicht  verlangt 
da  die  Salpetersäure  liefernden  Einflüsse  gewiss  sehr  wechseln; 
\(Vasserproben  waren  im  Februar  d.  J.  entnommen. 

n  die  Brauchbarkeit  einer  Methode  für  gegebene  Zwecke  zu  con- 
,  genügt  niemals  eine  Wiederholung  der  Versuche  mit  einem  sal- 
iren  Salze,  da  sich  bei  diesem  natürlich  die  günstigsten  Yerhält- 
►ieten  müssen.  Die  Controlversuche  nach  den  Methoden  von 
rt,  Schloesing,  Pelouze  und  Fresenius  ergeben  gleich 
Resultate  und  müssen  sie  bei  genauer  Beachtung  und  Betrach- 
geben ;  anders  verhält  es  sich  bei  Gemischen ,  bei  denen  man- 
i  und  gerechte  Einwürfe  gemacht  werden  können.  Die  Methode 
hloesing  hat  sicher  das  für  sich,  dass  das  erhaltene  NO'  eben 
i  NO*  oder  NO*  herrühren  kann  und  bei  einiger  Uebung  geht 
fung  rasch  und  äusserst  sicher.  Beiläufig  will  ich  bemerken,  dass 
le  der  ausgezogenen  Kochfiaschen,  mit  gaif^  gleichem  Erfolge ,  ge- 
he Flaschen   mit  Kautschukkork  und  Glasrohr  genommen  werden 

• 

war  nicht  meine  Absicht,   die   Untersuchung   der   Wasserproben 
mmtlichen  Methoden  vollständig  auszuführen,   die  Differenzen  bei 
fung  nach  Marx  waren   so  bedeutend,   dass  ich    dieselbe  bald 
der  Unterschied  bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxyduls  desgleichen, 
zeigen  die  2  Bestimmungen    nach   Siebert  und  Schloesing 
r  wünschenswerthe  Uebereinstimmung ,  wie  nicht  anders  zu   er- 
wurden hierbei    stets    500   CG.  Wasser  mit  kohlensaurem   Na- 
zum  Vorwalten  versetzt,  zur  Trockene  verdunstet  und  dann  der 
rückstand  auf  Salpetersäure  untersucht.    Das  Verdunsten  mit  Na- 
bel der  Methode  nach  Siebert   namentlich   nothwendig,   um 
vorhandenes  Ammoniak  zu  entfernen.      Gegen  die   Titrirung  mit 
sung  nach  Marx  ist  noch  einzuwenden,  dass  bei  kleinen  Mengen 
J.C.  Wasser  zu  wenig  sein  würden,  bei  Uebertragung  auf  1  Mill.  Theile 
ms  sehr  erhebliche  Unrichtigkeiten  entstehen  dürften.  Vorläufig  halte 
lethoden  nach  Schloesing  und  S i e b e r t  als  die  geeignetsten  und 
n  für  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Genuss-  oder  Betriebs- 
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Die  hier  aufgefttlirten  Bestimmungen  der  Leipziger  Brannenwasser 
wurden  von  meinen  beiden  Assistenten,  Dreykorn  und  Scheermesser, 
bewerkstelligt. 


Modification  des  Piknometerö. 

Von 

Dr.  Wilh.  Friedr.  Ointl. 

Docenten  fiir  Chemie  an  der  k.  k.  Universität  za  Prag. 

Jeder  der  irgend  öfter  in  die  Lage  gekommen  ist,  das  spcrcif.  Ge- 
wicht fester  oder  flüssiger  Körper  mit  Hilfe  des  Piknometers  bestimmen 
zu  müssen,  wird  mir  zustimmen,  wenn  ich  behaupte,  dass  dergleichen  Be- 
stimmungen immer  ihr  Missliches  haben  und  ich  dürfte  wohl  kaum  der 
Einzige  sein,  der  gerade  dieser  Methode  der  Bestimmung  specif.  Gewichte 
den  Vorwurf  einer  zu  dem  Grade  der  erreichbaren  Genauigkeit  in  keinem 
Verhältnisse  stehenden  Umständlichkeit  macht.  Von  den  geliräochlichsteD 
Formen  des  Piknometers  sind  jene,  welche  zur  Erreichung  einer  voll- 
ständigem Füllung  mit  einem  längeren  oder  kürzeren,  durchbohrten  Glas- 
pfropfen, so  wie  die,  welche  mit  einer  durchbohrten  Platte  verschliessbar 
sind,  allerdings,  namentlich  da,  wo  nur  wenig  Substanz  zur  Verftlgang 
steht,  oder  es  sich  um  flüchtige  Substanzen  handelt,  jenen  Formen  vor 
zuziehen,  wo  die  Grösse  des  Volums  durch  Auffüllen  bis  zu  einer 
Marke  oder  Ablesen  an  einer  Skala  bestimmt  wird;  indess  haften  den- 
selben immerhin  Uebelstände  an,  die  leicht  zu  irngen  Resultaten  fahren 
können.  So  ist  es  beispielsweise  kaum  möglich,  zumal  bei  Anwendong 
einer  etwa  leichter  flüchtigen  Flüssigkeit,  in  Folge  der  fortwährend  statt- 
habenden Verdunstung  des  Piknometerinhaltes,  ein  constantes  Gewicht  xn 
bekommen,  und  wenn  schon  dieses  Moment  die  Sicherheit  der  Gewichts- 
bestimmung illusorisch  macht,  so  ist  das  uin  vieles  mehr  bezüglich  des 
Umstandes  der  Fall,  dass  sich  bei  dem  vor  der  Wägung  nöthigen  sorgfältige^ 
Reinigen  des  Piknometers  an  der  Aussenseite  u.  s.  f.  ein  Anfassen  des- 
selben und  also  eine  durch  die  Körperwärme  bedingte  Temperatnrer- 
höhung  des  Piknometers  und  seines  Inhaltes  kaum  vermeiden  lilsst, 
deren  nächste  Folge  die  sein  wird,  dass  ein  Theil  der  durch  die  Wärme- 
zufuhr ihr  Volum  vergrössernden  Flüssigkeit  aus  dem  Piknomcter  aus- 
treten wird,  und  dieses  also  nach  dem  Wiedereintritt  der  vorigen  Tem- 
peratur in  Folge  der  nunmehr  eintretenden  Volumenvermindemng  der 
Flüssigkeit  von  dieser  nicht  mehr  völlig  erfüllt  werden  wird.  Des* 
halb  ist  es  ja  auch  eine  der  Hauptregeln  für  derartige  Bestimmungen 
specif.  Gewichte,  sei  es  flüssiger  Körper,  sei  es  fester,  das  Piknometer 
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st  wenig  anzufassen  und  also  jede  Temperaturerhöhung  zn  ver- 
;  eine  Regel,  die  freilich  leichter  ausgesprochen  als  eingehalten 
e  Grösse  der  durch  dergleichen  Zufälligkeiten  bedingten  Fehler, 
1  allerdings  in  bekannter,  das  Verfahren  aber  nicht  vereinfachender 

wenigstens  theilweise  corrigiren  lassen,  mag  wohl  in  vielen  Fällen, 
bei  irgend  sorgfältigerer  Ausführung  der  Bestimmungen,  kaum 
Waagschale  fallen,  aber  in  Fällen,  wo  zumal  wenig  Substanz  zur 
ing  steht,  oder  wo  es  eine  fluchtigere  Flüssigkeit  ist,  um  deren 
ichang  es  sich  handelt,  können  selbst  bei  thunlichster  Vorsicht 
Zufälligkeiten  hinreichen,  das  Resultat  schon  in  der  ersten  Deci- 
1  alteriren,  was  kaum  gleicbgQltig  sein  kann ;  oder  sie  sind  doch 
't,  selbst  wenn  ihr  Einfluss  kein  so  bedeutender  sein  sollte,  bei 
sfttbrnng  von  derartigen  Bestimmungen  recht  lastig  zu  werden, 
reben,  möglicher  Weise  eine  grössere  Genauigkeit  dar  Besnitate 
;cr  Bestimmungen  zu  en'eichcn.  ohne  das  Verfahren  zu  compli- 
md  zugleich  von  derartigen  Zufälligkeiten  weniger  belästigt  zu 
ess  mich  bereits  vor  geraumer  Zeit  eine  kleine  Ab&ndemng  an 
knometer  ausfahren,  die,  wenn  ich  ihr  auch  keineswegs  den  Namen 
Verbesserung  vindiciren  will,  sich  als  recht  bequem  bewährt  hat, 
io  geeignet  sein  dürfte, 
jm,  der,  wie  ich,  oft  in 
ge  kommt,  dergleichen 
mnngen  ausfahren  zu 
,  von  einigem  Vorthei- 
lein.  Ich  gebe  im  Fol- 
eine  kurze  Beschrei- 
es  Piknometers,  dessen 
:h  bediene.  Ich  verwen- 

kleines  (die  Simensio- 
id  ziemlich  gleicbgöltig) 
isches  Glasgeßlss  mit 
1  Boden  (I.  Fig.  7),  mög- 
eicht,  dessen  Mündung 
nem    gut    aufgescblif- 

runden  Glasplättchen 
iessbar  ist,  das  ich,  um 
■rdunstung  nicht  unnützer  Weise  mehr  Raum  zu  geben,  undurchbohrt 

Zn  diesem  Gefässe  passend,  habe  ich  mir  eine,  einem  Steigbügel  nicht 
iche,  kleine  Vorrichtung  aus  vergoldetem  Messingblech  angebracht, 

ihrem  Kopftheil«  (Fig.  8.  aaaa)  an  dner  durch  ein  anfgelöthetea 
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Messingplättchen  verstärkten  Stelle  eine  mit  einem  nicht  2a  grot 
winde  versehene  Schraube  trägt,  an  deren  nach  abwärts  gerichtete 
sich  ein  kleines,  um  die  Axe  des  Schraubenstiftes  bewegliches  Seh 
befindet.  Der  Untertheil  der  bügelartigen  Vorrichtung  wird  von 
horizontalen  flachen  Ringe  gebildet,  dessen  Lumen  kleiner  ist 
Bodenfläche  des  Piknometers ,  so  dass  dieses  auf  den  ringförmigen 
aufgesetzt  und  mit  dem  Deckplättchen  verschlossen,  durch  einen 
der  Schraube  des  Kopftheiles  auf  das  Deckplättchen  ausgeübten 
einerseits  völlig  festgeklemmt  werden  kann,  während  andererseits 
zeitig  das  Deckplättchen  fest  an  die  Mündung  des  Gefässes  angedrüc 
dieses  also,  bei  sonst  gut  aufgeschliffener  Deckplatte,  völlig  siehe 
schlössen  wird.  Der  Zweck  dieser  Einrichtung  ist  wohl  ohne  ? 
verständlich.  Behufs  der  Füllung  und  des  Yerschliessens  des  Pil 
ters  verfahre  ich,  nachdem  ich  zuvor  in  bekannter  Weise  für  d 
fernung  von  Luftblasen  von  den  Wandungen  etc.  gesorgt  habe» 
so,  wie  man  gewöhnlich  bei  der  Füllung  und  dem  Verschliess 
Beobachtungsröhren  für  Gircularpolarisation  u.  d.  a.  vorzugehen 
stelle  dann  das  Piknometer,  dasselbe  mittelst  eines  mehi*fach  zusa 
gelegten  Papierstreifens  haltend,  in  die  Klemmvorrichtung  ein  und 
nun,  während  ich  das  durch  einige  Schraubenumdrehungen  fixirte 
an  dem  Schraubenkopfe  der  Klemmvorrichtung  halten  und  beliebig 
und  wenden  kann,  für  eine  sorgföltige  Reinigung  desselben  von 
gender  Flüssigkeit.  Das  die  ganze  Einrichtung,  die,  wie  man  leic 
sieht,  wesentlich  blos  möglichste  Vermeidung  jedweder  Temper 
höhung  und  sicheren  Verschluss  ohne  Verzicht  auf  leichte  und  b« 
Handhabung  bezweckt.  Es  hiesse  wohl  Eulen  nach  Athen  tragen 
ich  durch  Zahlenbelege,  die  mir  übrigens  in  genügender  Anzahl  : 
böte  stehen,  die  Brauchbarkeit  des  Instrumentchens  irgend  weite 
legen  wollte  und  es  erübrigt  mir  also  nur  noch  hervorzuheben,  d 
so  modifizirte  Piknometer,  das  natürlich  sammt  der  Klemme  g 
wird,  wenn  die  Klemmvorrichtung  nicht  überflüssig  massiv  gearbei 
sich  bei  mittleren  Dimensionen  ganz  bequem  auf  einer  gewöhi 
selbst  blos  für  geringere  Belastungen  verwendbaren  Waage  wägen 
da  es  selbst  in  völlig  gefülltem  Zustande  sammt  Klemme  höchstens  1 
Grm.  zu  wiegen  pflegt. 

Prag  am  23.  Februar  1869. 
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Jeber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophos- 

phorsaure  Magnesia. 

Von 

W.  Kubel*). 

I.    Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 

in  ammoniakhaltigem  Wasser. 

Nach  den  Versuchen  von  Fresenius**)  wurde  bisher  angenommen, 
dass  in  54  GC.  Mutterlauge  (u.  Waschwasscr)  von  der  geföUten  phos- 
phorsauren  Ammon-Magnesia  soviel  derselben  gelöst  sei,  dass  diese  Menge 
0,001  Grm.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entspreche  und  nach  dieser  An- 
Babme  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  die  nöthige  Correction 
•ogebracht.  ' 

Bei  vergleichenden  Untersuchungen  über  die  gewichtsanalytiscbe 
und  maassanalytische  Bestimmung  der  Phosphorsäure  habe  ich  die  Lös- 
üehkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  nochmals  bestimmt  und 
liii  zu  Resultaten  gelangt,  welche  mit  obiger  Annahme  von  der  Löslich- 
Jceit  nicht  übereinstimmen,  sondern  nach  denen  angenommen  werden  muss, 
dass  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  sich  in  Wasser,  welches  V4 
Titonen  Ammoniakflflssigkeit  von  0,96  sp.  Grew.  und  nur  noch  Salmiak 
Bathält,  nicht  löst,  oder  doch  nur  in  solch  geringer  Menge,  dass  die 
liöslichkeit  gänzlich  zu  vernachlässigen  ist,  die  frühere  Correction  daher 
fortfallen  muss. 

Fresenius  bestimmte  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon- 
Magnesia  durch  Lösen  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages  (bis  Silber- 
salzlösnng  in  dem  angesäuerten  Filtrat  keine  Trübung  hervorruft)  in 
äfture,  Fällen  mit  Ammoniak,  Abfiltriren  der  Mutterlauge  nach  etwa  12 
ätnndan,  Eindampfen  einer  gemessenen  Menge  derselben  und  Wägen  des 
Bückstandes  nach  Ycrjagung  der  Ammonsalze.  Der  bleibende  Rückstand 
«t  als  phosphorsaure  Magnesia  in  Rechnung  gebracht. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  ähnlich  verfahren, 
dur  wurde  das  Hauptge¥richt  auf  die  Nachweisung  der  Phosphorsäure  in 

*)  Eine  Arbeit  über  denselben  Gegenstand  von  Hm.  Assistenten  Kissel 
leidet  sich  in  den  in  diesem  Hefte  enthaltenen  Mittheilungen  -aus  meinem 
Labormtorinm.  R.  F. 

**)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  55.  8.  111.  Fresenius  Anlel> 
iUng  sar  Quantität,  obem«  Analyse,   5.  Auflage,  S.  937. 
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dem  RQckstande  gelegt,  da  sich  sehr  bald  herausstellte,  dass  die  Menge 
desselben  (nach  dem  Glühen)  verschieden  war,  bei  gleichem  Yolunen  der 
Mutterlauge,  je  nachdem  die  stets  gleiche  Menge  des  Niederschlages  ia 
mehr  oder  weniger  angesäuertem  Wasser  gelöst  war.  Die  Nachweisnog 
der  Phosphorsüure  geschah  in  dem  Yerdampfungsrückstande  der  Mutterlaoge 
entweder  nach  Yerjagung  der  vorhandenen  Ammonsalze  durch  Glühen 
oder  bei  Vorhandensein  derselben ;  jedes  Mal  wurde  der  Rflekstand  zur 
Umwandlung  der  entstandenen  Pyrophosphorsäure  längere  Zeit  mit  con- 
centrirter  Salpetersäure,  meist  im  Wasserbade,  erhitzt.  Die  so  erhaltene 
Lösung  des  Rückstandes  setzte  ich  zu  einer  nach  Fresenius  bereiteten 
erwärmten  Molybdänlösung  und  fügte,  wenn  nach  längerem  Erwärmen 
keine  ,  oder  nur  schwache  Reaction  sich  zeigte ,  zur  Controle  eine  seiir 
verdünnte  Lösung  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Salpetenäoret 
die  ebenfalls  längere  Zeit  erwärmt  war,  hinzu. 

Ein  gut  ausgewaschener  Niederschlag  von  phosphorsanrer  Ammon- 
Magnesia,  der  etwa  0.320  Gr.  pyrophosphorsäure  Magnesia  geben  müsrte, 
wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt  und  durch  Ammoniil- 
flüssigkeit  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wieder  gefällt.  200  CC. 
des  Filtrats  gaben  0,008  Gr.  Glührückstand,  dessen  Lösung  in  Salpeter- 
säure keine  Reaction  auf  Phosphorsäure  gab.  Von  einer  Lösung  Ton 
0,004  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  genügte  eine  sehr  geringe  Menge? 
um  die  Phosphorsäurereaction  hervorzurufen. 

200  CC.  eines  Filtrates  von  zwei  anderen  Niederschlägen  gaben 
0,013  Gr.  Glührückstand;  bei  der  Prüfung  desselben  auf  Phosphorsiore 
färbte  sich  die  Molybdänlösung  schwach  gelblich. 

870  CC.  Filtrat  verschiedener  zweimal  gefüllter  Niederschläge  gaben 
einen  Rückstand,  welcher  nach  dem  Glühen  und  wiederholtem  Behandeln 
mit  Salpetersäure  eine  nur  äusserst  schwache  Reaction  anf  Phosphorsäore 
gab.  Eine  verdünnte  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron,  welche  0.001 
Gr.  Phosphorsäure  enthielt ,  veranlasste  weit  stärkere  Reaction.  Kicb 
Fresenius  hätten  in  dem  Glührückstand  0,010  Gr.  Phosphorsäure  ent- 
halten sein  müssen. 

Der  Rückstand  von  210  CC.  eines  anderen  Filtrats  wurde,  ohne  die 
Ammonsalze  vorher  zu  verjagen,  auf  Phosphorsäure  geprüft,  jedoch  obie 
Erfolg.  Alle  Filtrate  von  der  zum  zweiten  Male  gefällten  phosphorsaiireB 
Ammon-Magnesia  gaben ,  obgleich  die  ersten  Niederschläge  sehr  sorg-^ 
fältig  ausgewaschen  waren,  Silberlösung  im  Waschwasser  nach  dem  An- 
säuern durchaus  keine  Trübung  verursachte,  mehr  oder  weniger  starke 
Reactionen  auf  Magnesia  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  pbosphorsaurem 
Natron  und  häufig,  wenn  auch  nur  schwaclie  Reaction  auf  Schwefekinre. 
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JV'ar  der  erste  Niederschlag  in  Salpetersäure  gelöst,    so  liessen  sich  im 

ratrat  der  zweiten  Fällung  nur  sehr  selten  geringe  Spuren  von  Chloriden 

nachweisen. 

Der    beim  Eindampfen    des  Filtrats   bleibende  Rückstand   ist  daher 

Bach  dem  Glühen   im  Wesentlichen  Magnesia  mit  Spuren  von  Schwefel- 
Äure. 

Schliesslich  wurde  noch  folgender  Versuch  angestellt.  War  die  An- 
nahme von  Fresenius  richtig,  blieben  also  in  54  CC.  ammoniakhaltigem 
Wasser  0,0022  Gr.  wasserhaltige  phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  ent- 
sprechend 0,001  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Lösung,  so  durfte 
in  einer  Lösung  von  0,040  Gr.  wasserhaltiger  phosphorsaurer  Ammon- 
Mapesia  in  Salzsäure,  mit  Wasser  und  schliesslich  250  CG.  Ammoniak- 
flüssigkeit zum  Liter  verdünnt,  keine  Ausscheidung  von  phosphorsaurer 
Ammon-Magnesia  entstehen.  Aus  einer  so  dargestellten,  anfangs  voll- 
kommen klaren  Lösung  schied  sich  schon  nach  kaum  einer  Stunde  phos- 
phorsaure Ammon-Magnesia  ab,  deren  Menge  sich  nach  12  Stunden 
l»eträchtlich  vermehrt  hatte.  Nach  48sttindigem  Stehen  wurde  abfiltrirt; 
das  Filtrat  verdampft,  gab  einen  Glührückstand  von  0,008  Gr.,  welcher 
annähernd  eine  solch  starke  Reaction  auf  Phosphorsäure  gab,  wie  eine 
Lösung  von  0,003  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Salpetersäure. 

Die  zu  diesem  Versuche  benutzte  (2mal  gefällte)  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  hatte  die  richtige  Zusammensetzung  AmMgP04  + 
6  aq.,  0,222  Gr.  derselben  hinterliessen  0,101  Gr.  MgjP,0,  (statt 
0,1006  Gr.) 

II.     Zusammensetzung     des    Niederschlages,    welcher    in 
einer  ammoniakalischen  Phosphorsäurelösung  durch  über- 
schüssige Magnesialösung  erhalten  wird. 

Der  Umstand,  dass  die  Menge  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  oft  be- 
trächtlich geringer  ausfallt,  wenn  die  gefMlte  phosphorsaure  Ammon- 
JÜagnesia  nach  dem  Auswaschen  in  Säure  gelost  und  nochmals  gefällt 
^ird,  als  bei  nur  einmaliger  Fällung,  sowie  das  Vorkommen  von  Mag- 
nesia bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  im  Filtrate  von  zum  zweiten 
Jlfale  erzeugtem  Niederschlage  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia,  ver- 
imlassten  mich,  nachfolgende  Versuche  anzustellen,  um  zu  ermitteln,  ob 
der  zuerst  hervorgerufene  Niederschlag  oder  das  zweimal  gefällte  Doppel- 
saLz  die  richtige  Zusammensetzung  hat. 

Za  den  Versuchen  benutzte  ich  eine  Lösung  von  reinem  phosphor- 
sanrem  Natron,  welches  durch  gestörte  Erystallisation  in  kleinen  Krystallen 
erhalten  war.      Die  Lösung  enthielt  im  Liter  20,170  Gnn.  des  Salzes. 
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Leider  warde  erst  nach  Herstellnng  einer  grösseren  Menge  der  LösnBg 
eine  Wasserbestimmung  des  benatzten  Salzes  gemacht,  wobei  sich  heraus- 
stellte, dass  den  Krystallcn  noch  eine  geringe  Menge  FeuclLtigkeit  anhing. 

2,449  Gr.  des  Salzes  hinterliessen,  schliesslich  über  dem  Gebilde 
erhitzt,  0,922  Gr.  Na^P.O,  =  36,89  Pfocent, 

2,146  Gr.  desselben  Salzes  hinterliessen  0,791  Gr.  =  36,86  Procent, 
statt  37,15  Procent.  Das  benutzte  Salz  enthielt  daher  nur  99,3  Procent 
krystallisirtes  phosphorsaures  Natron ,  die  dargestellte  Lösung  in  50  Cc 
0,1986  Gr.  Phosphorsäure. 

Die  Fällung  der  Phosphorsäure  geschah,  nachdem  eine  abgemesseae 
Menge  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  verdtlnnt  und  mit  kofalen- 
säurefreier  Ammoniakfltlssigkeit  von  0,96  sp.  Gew.  versetzt  war,  dnrch 
Magnesialösung  (nach  Fresenius  dargestellt).  Diese  wurde  im  Uebe^ 
Schüsse  zugeftlgt,  dann  umgerührt.  Bei  den  letzten  Versuchen  verdünnte 
ich  die  nöthige  Menge  der  Magnesialösuug  mit  AV asser  und  setzte  die 
verdünnte  Lösung  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  zi 
der  Phosphorsäurelösung. 

Die  Niederschläge  blieben  12  Stunden  bedeckt  stehen,  wurden  dann 
gesammelt  und  sorgfältig  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  (1  Anuno- 
niak,  3  Wasser)  ausgewaschen,  bis  im  angesäuerten  Filtrat  Silberldeong 
keine  Trübung  mehr  verursachte.  Sollte  die  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  zweimal  gefällt  werden,  so  wurde  der  ausgewaschene,  noch  feuchte 
erste  Niederschlag  auf  dem  Filter  gelöst,  dieses  vollständig  ausgewaschen, 
die  erhaltene  Lösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt  und  der  Nieder- 
schlag nach  12  Stunden  gesammelt. 

Correctionen  wegen  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
sind  bei  sämmtlichen  Berechnungen  nicht  vorgenommen. 

1)  25  CC.  der  Phosphoi-säurelösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsänn? 
angesäuert,  durch  75  CC.  Wasser  verdünnt,  mit  25  CC.  Ammoniakflüssig- 
keit versetzt  und  schliesslich  10  CC.  Magnesialösung  zugefügt,  gaben 
0,162  und  0,161  Gramm  Mg,P,0,,  ein  dritter  Niederschlag,  zweimal 
gefällt,  gab  0,156  Grm. 

2)  50  CC.  der  Lösung,  50  CC.  Wasser,  25  CC.  Ammoniakflüssigkeit 
und  20  CC.  Magnesialösung  gaben  0^319  Gr.,  2  andere  Niederschläge, 
zweimal  gefällt,  0,311  und  0,311  Gr.  Mg,P,0,. 

3)  Bei  Wiederholung  wurden  durch  einmalige  Fällung,  auch  bei 
stärkerem  Verdünnen  mit  Wasser  vor  der  Fällung  0,320— 0,321— 0,321  Gr. 
Pyrophosphat  erhalten;  2  Niederschläge,  der  eine  in  Salzsäure,  der  an- 
dere in  Essigsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  wieder  geftUt,  gib» 
0,312—0,312  Gr, 
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4)  Zu  50  CC.  der  Lösung  setzte  ich  vor  der  Fällung  25  CC.  kalt 
^tilgte  Salmiaklösung.  Es  resultirten  0,318  Gr.,  bei  zweimaliger  Fäl- 
Qg  0,310  Gr.  Mg,P,0,. 

5)  50  CC.  der  Lösung  mit  10  CC.  Salzsäure,  50  CC.  Wasser,  50  CC. 
mmoniak-Flüssigkeit  versetzt  und  20  CC  Magnesialösung,  die  mit  20  CC. 
'asser  verdünnt  war, allmählich  unter  Umrühren  zugefügt,  gaben  0,316  Gr., 
n  ebenso  erhaltener  Niederschlag,  gelöst  und  nochmals  gefällt  0,311  Gr. 
fgiP.O,. 

6)  Bei  Wiederholung  wurden  bei  einmaliger  Fällung  0,316  und 
»,315  Gr.,  bei  zweimaliger  Fällung  0,311-0,311  Gr.  Pyrophosphat  er- 
alten. 

7)  Um  darüber  Aufklärung  zu  erhalten,  ob  bei  noch  häufigerer 
Fällung  die  Menge  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  sich  wesentlich 
»'erringere,  wurden  jswei  zweimal  geföllte  und  ausgewaschene  Nieder- 
«hläge  nochmals  gelöst  und  zum  3  Male,  der  eine  nach  dem  Aus- 
raschen wiederum  gelöst  und  zum  4.  Male  gefällt;  es  resultirten 
',310  und  0,308  Gr.  Mg,P,0,. 

50  CC.  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  enthalten  0,1986  Gr. 
'hosphorsäure,  entsprechend  0,3105  Gr.  Mg^PjO,  und  gaben  bei  ein- 
Baliger  Fällung: 
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Die  vorstehenden  2iahlen  zeigen,  dass  die  auf  angegebene  Weise 
irch  einmalige  Fällong  erhaltenen  Niederschläge  die  richtige  Zusammen- 
tznng   nicht   haben,   mehr  Magnesia   enthalten,   als    der   Formel   der 

Fretentiifl,  Zeltsehrift   YlII.  Jahrgang.  9 


üeber  die  Veränderung  der  Albuminate  durch  W 

Von 

Dr.  Werner  Schmidt. 

Nach  den  Untersuchungen  von   Meissner  (Zeitschr.  für  i 
Med.  Untersuchungen  über  die  Verdauung  der  Eiweisskörper,  bes 
und  IV.)  stand   zu  erwarten,    dass  die  Albuminate  durch  Erhii 
Wasser    in   zugeschmolzenen    Röhren     verhältnissmässig   leicht 
lieferten. 

Die  Interpretation  jener  und  früherer  Versuche  ist  jedoch 
den,  insofern  letztere  wesentlich  nur  die  Bildung  löslicher  unc 
barer  Albuminate  annahmen.  Die  nachfolgenden  Beobachtungen 
nach  meiner  Ansicht  entschieden  für  die  frühere  Annahme,  un< 
ich  die  Gasbildung,  sowie  diejenige  von  Säuren,  von  organische 
vorderhand  übergehe,  mag  zunächst  den  Reactionen  der  ents 
Albuminlösungen  Rechnung  getragen  werden. 

1)  Serumeiweiss. 

a.  Coaguliertes,  5**  bei  150®  C.  digeriert*)  gab  eine  höchst 
alkalische   Lösung,    deren    Filtrat    nicht   gefällt  wurde   durch 
Kochen,  wohl  aber  durch  CuSO*,  HgCl^  Pblc,  dil.  SÖ*H^   Ac 
dem  Mi  Hon 'sehen  Reagens  eine  sehr  deutliche  Reaction  gab. 

b.  Nach   Würtz   dargestelltes,    IS^'dig.     Beim   Oefl 
Röhre  entweicht   ein   nach  Knoblauch  riechendes  Gas;   die  Lösi 

«rAl1U/N*«««««<>^     1.1».         r»»4.     r»..U1^» 111.^.^ ^^     ^^..a. 1         j:..       O^Y A>, 
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Wenn  diese  Daten  unter  sich  und  mit  den  Angaben  WöhlerJ^ 
d  Y  o  g  e  r  s  genügend  stimmen,  und  auch  Meissner  den  durch  Ac 
ilb.  und  im  Ueberschuss  wieder  löslichen  Körper  für  Metapepton  an- 
rieht, so  sind  doch  die  eigentlichen  Peptone  sicher  ausgeschlossen,  mit- 
n  die  besprochene  Wirkung  blossen  Wassers  nicht  mit  derjenigen  der 
erdauungsflüssigkeiten  und  anderer  complicierterer  Einwirkungen  in 
ne  Linie  zu  stellen. 

2)  Caseln,  aus  Milch  mit  Ac  gefällt  und  vollkommen  rein.  Als 
isselbe  5**  bei  135**  C.  erhitzt  wurde,  war  der  Inhalt  der  Röhre  eine 
ilbe,  am  Boden  zerflossene  und  fest  adhärierende  Masse,  überdeckt  von 
ner  Horngeruch  zeigenden,  schön  gelben  und  deutlich  sauern  Flüssig- 
Bit,  die  von  Alkohol  nicht  gefilllt  wurde,  mit  dem  Mil Ion 'sehen 
eagens  aber  eine  sehr  schöne  Reaction  gab.  Soweit  dieser  einzelne 
ersuch  reicht,  sehe  ich  im  Allgemeinen  üebereinstimmung  mit  dem  Be- 
annten,  die  Peptone  aber  ausgeschlossen. 

3)  Fibrin. 

a.  Mit  Alkohol  behandeltes  Fibrin,  5**  erhitzt,  zeigte  Gas- 
Dtwicklung  und  lieferte  eine  stark  schäumende  Flüssigkeit  von  etwas 
wrer  Reaction;  das  Fibrin  war  gequollen.  Es  entsteht  eine  Fällung 
arch  Alkohol,  unlöslich  bei  Wasserzusatz;  keine  Fällung  durch  Ac, 
Afke  bei  Zusatz  von  KCfyi  und  sehr  schöne  Reactionen  nüt  dem 
[illon 'sehen,  dem  F e hl ing' sehen  Reagens,  mit  PbAc,HgCl^ 
annin,  CuSO*,  NO'H. 

b.  Gewöhnliches  trocknes Fibrin,  36** auf  150* C,wirddunkel- 
raun,  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch  nach 
rbranntem  Hom;  die  Röhre  enthält  ein  weisses  (noch  nicht'  unter- 
chtes)  Pulver;  die  Lösung  schäumt  stark,  filtriert  etwas  trübe  und 
agiert  sauer.  Alkohol  erzeugt  eine  Fällung,  die  sich  beim  Verdünnen 
leder  löst,  Kochen  keine  Fällung,  vielmehr  vollkommene  Klärung  der 
üssigkeit.  —  Ac  gibt  sehr  starke  Fällung,  Millon'sches  undFehling'- 
bes  Reagens  zeigen  prachtvolle  Reactionen;  NO'H  fällt  einen  in  der 
tze  gelb  löslichen  Niederschlag;  PbAc  Flocken, —  Tannin,  CuSÖ*  sehr 
u-ke  Niederschläge.  Durch  vorsichtige  Neutralisation  mit  verdünntem 
30  entsteht  keine  Fällung ;  eine  solche  dagegen  durch  CO^  in  Flocken. 
ks  Albumin  löst  sich  in  0,1 7o  HCl.  Leucin  und  Tyrosin  waren  nicht 
chweisbar. 

c.  Frisches  Fibrin  (lange  mit  Wasser  gewaschen)  16**.  Es 
r  Gasentwicklung  eingetreten;  die  Flüssigkeit  roch  nach  Hörn  und  es 
gte  sich  ein  Absatz  wie  in  b.  Das  Fibrin  war  wie  dort  weich  und 
le,    die  Lösung  dnnkelgoldgelb,   etwas   trübe,   kaum  merklich   sauer, 

9* 
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Die  hier  aufgefttlirten  Bestimmungen  der  Leipziger  Brunnenwasser 
wurden  von  meinen  beiden  Assistenten,  Dreykorn  und  Scheermesser, 
bewerkstelligt. 


Modification  des  Piknometers. 

Von 

Dr.  Wilh.  Friedr.  Gintl. 

Docenten  fUr  Chemie  an  der  k.  k.  Universität  zu  Prag. 

Jeder  der  irgend  öfter  in  die  Lage  gekommen  ist,  das  specif.  Ge- 
wicht fester  oder  flüssiger  Körper  mit  Hilfe  des  Piknometers  bestimmen 
zu  müssen,  wird  mir  zustimmen,  wenn  ich  behaupte,  dass  dergleichen  Be- 
stimmungen immer  ihr  Missliches  haben  und  ich  dürfte  wohl  kaum  der 
Einzige  sein,  der  gerade  dieser  Methode  der  Bestimmung  specif.  Gewichte 
den  Vorwurf  einer  zu  dem  Grade  der  erreichbaren  Genauigkeit  in  keinem 
Verhältnisse  stehenden  Umständlichkeit  macht.  Von  den  gebräuehlichsten 
Formen  des  Piknometers  sind  jene,  welche  zur  Erreichung  einer  voll- 
ständigen Füllung  mit  einem  längeren  oder  kürzeren,  durchbohrten  Glas- 
pfropfen, so  wie  die,  welche  mit  einer  durchbohrten  Platte  yerschliessbar 
sind,  allerdings,  namentlich  da,  wo  nur  wenig  Substanz  zur  Yerfttgong 
steht,  oder  es  sich  um  flüchtige  Substanzen  handelt,  jenen  Formen  T0^ 
zuziehen,  wo  die  Grösse  des  Volums  durch  Auffüllen  bis  zu  einer 
Marke  oder  Ablesen  an  einer  Skala  bestimmt  wird;  indess  haften  den- 
selben immerhin  Uebelstände  an,  die  leicht  zu  irrigen  Resultaten  führen 
können.  So  ist  es  beispielsweise  kaum  möglich,  zumal  bei  Anwendong 
einer  etwa  leichter  flüchtigen  Flüssigkeit,  in  Folge  der  fortwährend  statt- 
habenden Verdunstung  des  Piknometerinhaltes,  ein  constantes  Gewichte 
bekommen,  und  wenn  schon  dieses  Moment  die  Sicherheit  der  Gewichta- 
bestimmung illusorisch  macht,  so  ist  das  um  vieles  mehr  bezüglich  des 
Umstandes  der  Fall,  dass  sich  bei  dem  vor  der  Wägung  nöthigen  sorgföltigei 
Reinigen  des  Piknometers  an  der  Aussenseite  u.  s.  f.  ein  Anfassen  des- 
selben und  also  eine  durch  die  Körperwärme  bedingte  Temperatortf- 
höhung  des  Piknometers  und  seines  Inhaltes  kaum  vermeiden  Usst, 
deren  nächste  Folge  die  sein  wird,  dass  ein  Theil  der  durch  die  Wänne- 
zufuhr  ihr  Volum  vergrössernden  Flüssigkeit  aus  dem  Piknometer  ans^ 
treten  wird,  und  dieses  also  nach  dem  Wiedereintritt  der  vorigen  Tem- 
peratur in  Folge  der  nunmehr  eintretenden  Volumenverminderang  der 
Flüssigkeit  von  dieser  nicht  mehr  völlig  erfüllt  werden  wird.  Des- 
halb ist  es  ja  auch  eine  der  Hauptregeln  für  derartige  Bestimmimgei 
specif.  Gewichte,  sei  es  flüssiger  Körper,  sei  es  fester,  das  PiknomeMr 
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lögliebst  wenig  anzurasseii  und  also  jede  Temperaturerhöhung  zu  ver- 
leiden :  eine  Regel,  die  freilich  leichter  aasgesprochen  als  eingehalten 
it !  Die  Grösse  der  durch  dergleichen  ZufUlligheiten  bedingten  Fehler, 
ie  sich  allerdings  in  bekannter,  das  Verfahren  aber  nicht  vereinfachender 
i'eise,  wenigstens  theilweise  corrigiren  lassen,  mag  wohl  in  vielen  F&Uen, 
■mal  bei  irgend  sorgfaltigerer  Ausfilhrung  der  Bestimranngen,  kaum 
I  die  Waagschale  fallen,  aber  in  Fällen,  wo  zumal  wenig  Substanz  zur 
erfOguDg  steht,  oder  wo  es  eine  flüchtigere  Flüssigkeit  ist,  nm  dereo 
DtersachuDg  es  sich  bandelt,  können  selbst  bei  thanlichster  Vorsicht 
»lebe  ZofUligkeiten  hinreichen,  das  Resultat  schon  in  der  ersten  Deci- 
lale  zn  alteriren,  was  kaum  gleichgültig  sein  kann;  oder  sie  sind  doch 
Kignet,  selbst  wenn  ihr  Einfiuss  kein  so  bedeutender  nein  sollte,  bei 
ler  AasfQhmng  von  derartigen  Bestitnmangen  recht  lustig  zu  werden. 
^  Streben,  möglicher  Weise  eine  grössere  Genauigkeit  d^r  Kesultate 
Itrartiger  Bestimmungen  zu  erreichen,  ohne  das  Verfahren  zu  compli- 
3Kn  und  zugleich  von  derartigen  Zufälligkeiten  weniger  belastigt  zn 
iein,  liess  mich  bereits  vor  geraumer  Zeit  eine  kleine  Abänderung  an 
bn  Piknometer  aosRlbren,  die,  wenn  ich  ihr  auch  keineswegs  den  Namen 
^er  Verbeasemng  vindiciren  will,  euch  als  recht  bequem  bewährt  hat, 
ud  also  geeignet  sedn  dOrfte. 
Uucbem,  der,  wie  ick,  oft  in 
die  Lage  kommt,  dergleichen 
Batimmongen  ausfuhren  zu 
Mhsen,  von  einigem  Vorthei- 
i«  IQ  sein.  leb  gehe  im  Fol- 
Soden  eine  kurze  Beschrei- 
biDg  des  Piknometers,  dessen 
ich  mich  bediene.  Ich  verwen- 
ie  ein  kleines  (die  Dimensio- 
nen  und  ziemlich  gleichgültig) 
^ndrisches  Glasge^s  mit 
ibecem  Boden  (I.  Fig.  7),  mög- 
icbst  leicht,  dessen  Mflndung 
Bit  einem  gut  aufgeschlif- 
enen  randeo  Glasplättchen 
enchliessbar  ist,  das  ich,  nm 
er  Verdunstung  nicht  unnützer  Weise  mehr  Raum  zu  geben,  undurchhohrt 
'ftble.  Zn  diesem  Ge^se  passend,  habe  ich  mir  eine,  einem  Steigbügel  nicht 
Bthnliebe,  kleine  Vorrichtung  aus  vergoldetem  Messingblech  angebracht, 
e  an  {hrem  Kopftbeil«  (Fig.  8.  aaaa)  an  einer  durch  ein  aofget&tbetea 
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Messingplättchen  verstärkten  Stelle  eine  mit  einem  nicht  2U  grol 
winde  versehene  Schraube  trägt,  an  deren  nach  abwärts  gerichtete 
sich  ein  kleines,  um  die  Axe  des  Schraubenstiftes  bewegliches  Seh 
befindet.  Der  Untertheil  der  bügelartigen  Vorrichtung  wird  von 
horizontalen  flachen  Ringe  gebildet,  dessen  Lumen  kleiner  ist 
Bodenfläche  des  Piknometers ,  so  dass  dieses  auf  den  ringförmigen 
aufgesetzt  und  mit  dem  Deckplättchen  verschlossen,  durch  einen 
der  Schraube  des  Kopftheiles  auf  das  Deckplättchen  ausgeübten 
einerseits  völlig  festgeklemmt  werden  kann,  während  andererseits 
zeitig  das  Deckplättchen  fest  an  die  Mündung  des  Gefässes  angedrüc 
dieses  also,  bei  sonst  gut  aufgeschliffener  Deckplatte,  völlig  sich( 
schlössen  wird.  Der  Zweck  dieser  Einrichtung  ist  wohl  ohne  \ 
verständlich.  Behufs  der  Füllung  und  des  Yerschliessens  des  Pi 
ters  verfahre  ich,  nachdem  ich  zuvor  in  bekannter  Weise  für  d 
fernung  von  Luftblasen  von  den  Wandungen  etc.  gesorgt  habe^ 
so,  wie  man  gewöhnlich  bei  der  Füllung  und  dem  Verschliess 
Beobachtungsröhren  für  Circularpolarisation  u.  d.  a.  vorzugehen 
stelle  dann  das  Piknometer,  dasselbe  mittelst  eines  mehrfach  zuss 
gelegten  Papierstreifens  haltend,  in  die  Klemmvorrichtung  ein  und 
nun,  während  ich  das  durch  einige  Schraubenumdrehungen  fixirte 
an  dem  Schraubenkopfe  der  Klemmvorrichtung  halten  und  beliebig 
und  wenden  kann,  für  eine  sorgfältige  Reinigung  desselben  von 
gender  Flüssigkeit.  Das  die  ganze  Einrichtung,  die,  wie  man  leic 
sieht,  wesentlich  blos  möglichste  Vermeidung  jedweder  Temper 
höhung  und  sicheren  Verschluss  ohne  Verzicht  auf  leichte  und  b 
Handhabung  bezweckt.  Es  hiesse  wohl  Eulen  nach  Athen  tragen 
ich  durch  Zahlenbelege,  die  mir  übrigens  in  genügender  Anzahl  : 
böte  stehen,  die  Brauchbarkeit  des  Instrumentchens  irgend  weiU 
legen  wollte  und  es  erübrigt  mir  also  nur  noch  hervorzuheben,  d 
so  modifizirte  Piknometer,  das  natürlich  sammt  der  Klemme  g 
wird,  wenn  die  Klemmvorrichtung  nicht  überflüssig  massiv  gearbe 
sich  bei  mittleren  Dimensionen  ganz  bequem  auf  einer  gewöh 
selbst  blos  für  geringere  Belastungen  verwendbaren  Waage  wägei 
da  es  selbst  in  völlig  gefälltem  Zustande  sammt  Klemme  höchstens 
Grm.  zu  wiegen  pflegt. 

Prag  am  23.  Februar  1869. 
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leber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophos- 

phorsaure  Magnesia. 

Von 

W.  Kübel*). 

1.    Löslichkeit  der  phosphorsauren  AmmoD-Magnesia 

in  ammoniakhaltigem  Wasser. 

Nach  den  Versuchen  von  Fresenius**)  \vurde  bisher  angenommen, 
dass  in  54  CO.  Mutterlauge  (u.  Waschwasser)  von  der  gefällten  phos- 
phorsauren Ammon-Magnesia  soviel  derselben  gelöst  sei,  dass  diese  Menge 
0,001  Grm.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entspreche  und  nach  dieser  An- 
nahme bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäui*e  die  nöthige  Correction 
«Qgebracht.  ' 

Bei  vergleichenden  Untersuchungen  über  die  gewichtsanalytische 
und  maassanalytiBche  Bestimmung  der  Phosphorsäure  habe  ich  die  Lös- 
Jiehkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  nochmals  bestimmt  und 
im  zu  Resultaten  gelangt,  welche  mit  obiger  Annahme  von  der  Löslich- 
knt  nicht  fibereinstimmen,  sondern  -  nach  denen  angenommen  werden  muss, 
dass  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  sich  in  Wasser ,  welches  V4 
Volumen  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  sp.  Gew.  und  nur  noch  Salmiak 
inthält,  nicht  löst,  oder  doch  nur  in  solch  geringer  Menge,  dass  die 
Löslichkeit  gänzlich  zu  vernachlässigen  ist,  die  frühere  Correction  daher 
fortfallen  muss. 

Fresenius  bestimmte  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon- 
Uagnesia  durch  Lösen  des  gut  ausgewaschenen  Niederschlages  (bis  Silber- 
talzlösnng  in  dem  angesäuerten  Filtrat  keine  Trübung  hervorruft)  in 
Säure,  Fällen  mit  Ammoniak,  Abfiltriren  der  Mutterlauge  nach  etwa  12 
Standen,  Eindampfen  einer  gemessenen  Menge  derselben  und  Wägen  des 
Rückstandes  nach  Yeijagung  der  Ammonsalze.  Der  bleibende  Rückstand 
8t  als  phosphorsaure  Magnesia  in  Rechnung  gebracht. 

Bei  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wurde  ähnlich  verfahren, 
aar  wurde  das  Hauptgewicht  auf  die  Nachweisung  der  Phosphorsäure  in 

*)  Bine  Arbeit  über  deDselben  GegeDstand  von  Hrn.  Assistenten  Kissel 
findet  fieh  in  den  in  diesem  Hefte  enthaltenen  Mittheilungen  -aus  meinem 
Laboratoriam.  R.  F. 

**)  Annalen  der  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  55.  S.  111.  Fresenius  Anlei- 
üing  sor  Quantität,  cbem,  Analyse,  5.  Auflage,  S.  037. 
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dem  Rttckstande  gelegt,  da  sich  sehr  bald  herausstellte,  dass  die 
desselben  (nach  dem  Glühen)  verschieden  war,  bei  gleichem  Volm 
Mutterlauge,  je  nachdem  die  stets  gleiche  Menge  des  Niederschl 
mehr  oder  weniger  angesäuertem  Wasser  gelöst  war.  Die  Nach 
der  Phosphorsäure  geschah  in  dem  Yerdampfungsrückstande  der  Mutt 
entweder  nach  Verjagung  der  vorhandenen  Ammonsalze  durch  < 
oder  bei  Vorhandensein  derselben;  jedes  Mal  wurde  der  Rückst: 
Umwandlung  der  entstandenen  Pyrophosphorsäure  längere  Zeit  ir 
centrirter  Salpetersäure,  meist  im  Wasserbade,  erhitzt.  Die  so  er 
Lösung  des  Rückstandes  setzte  ich  zu  einer  nach  Fresenius  be 
erwärmten  Molybdänlösung  und  fögte,  wenn  nach  längerem  Er 
keine  ,  oder  nur  schwache  Reaction  sich  zeigte ,  zur  Controle  ei 
verdünnte  Lösung  von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Salpeti 
die  ebenfalls  längere  Zeit  erwärmt  war,  hinzu. 

Ein  gut  ausgewaschener  Niederschlag  von  phosphorsaurer  i 
Magnesia,  der  etwa  0,320  Gr.  pyrophosphorsäure  Magnesia  geben 
wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt  und  durch  Ami 
flüssigkeit  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  wieder  gefallt.  2 
des  Filtrats  gaben  0,008  Gr.  Gltthrückstand,  dessen  Lösung  in  Si 
säure  keine  Reaction  auf  Phosphorsäure  gab.  Von  einer  Lösu 
0,004  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  genügte  eine  sehr  geringe 
um  die  Phosphorsäurereaction  hervorzurufen. 

200  CG.  eines  Filtrates  von  zwei  anderen  Niederschlügen 
0,0  L3  Gr.  Glührtickstand ;  bei  der  Prüfung  desselben  auf  Phosph 
färbte  sich  die  Molybdänlösung  schwach  gelblich. 

870  CC.  Filtrat  verschiedener  zweimal  gefällter  Niederschlag« 
einen  Rückstand,  welcher  nach  dem  Glühen  und  wiederholtem  Bei 
mit  Salpetersäure  eine  nur  äusserst  schwache  Reaction  auf  Phosph 
gab.  Eine  verdünnte  Lösung  von  phosphorsaurem  Natron«  welche 
Gr.  Phosphorsäure  enthielt,  veranlasste  weit  stärkere  Reaction. 
Fresenius  hätten  in  dem  Glührückstand  0,010  Gr.  Phosphorsäui 
halten  sein  müssen. 

Der  Rückstand  von  210  CC.  eines  anderen  Filtrats  wurde,  ol 
Ammonsalze  vorher  zu  verjagen,  auf  Phosphorsäure  geprüft,  jedoc 
Erfolg.  Alle  Filtrate  von  der  zum  zweiten  Male  geföUten  phosphoi 
Ammon-Magnesia  gaben ,  obgleich  die  ersten  Niederschläge  sehi 
fältig  ausgewaschen  waren,  Silberlösung  im  Waschwasser  nach  de 
säuern  durchaus  keine  Trübung  verursachte,  mehr  oder  weniger 
Reactionen  auf  Magnesia  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  phosphor 
Natron  und  häufig,  wenn  auch  nur  schwache  Reaction  auf  Sdliwef< 
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iVar  der  erste  Niederschlag  in  Salpetersäure  gelöst,  so  liessen  sich  im 
Filtrat  der  zweiten  Fällung  nur  sehr  selten  geringe  Spuren  von  Chloriden 
nachweisen. 

Der  beim  Eindampfen  des  Filtrats  bleibende  Rückstand  ist  daher 
nach  dem  Glühen  im  Wesentlichen  Magnesia  mit  Spuren  von  Schwefel- 
säure. 

Schliesslich  wurde  noch  folgender  Versuch  angestellt.  War  die  An- 
nahme von  Fresenius  richtig,  blieben  also  in  54  CC.  ammoniakhaltigem 
Wasser  0,0022  Gr.  wasserhaltige  phosphorsaure  Ammon-Magnesia ,  ent- 
sprechend 0,001  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Lösung,  so  durfte 
in  einer  Lösung  von  0,040  Gr.  wasserhaltiger  phosphorsaurer  Ammon- 
Mapesia  in  Salzsäure,  mit  Wasser  und  schliesslich  250  CC.  Aramoniak- 
flüssigkeit  zum  Liter  verdünnt,  keine  Ausscheidung  von  phosphorsaurer 
Ammon-Magnesia  entstehen.  Aus  einer  so  dargestellten,  anfangs  voll- 
kommen klaren  Lösung  schied  sich  schon  nach  kaum  einer  Stunde  phos- 
phorsaure Ammon-Magnesia  ab,  deren  Menge  sich  nach  12  Stunden 
beträchtlich  vermehrt  hatte.  Nach  48stündigem  Stehen  wurde  abfiltrirt; 
das  Filtrat  verdampft,  gab  einen  Glührtickstand  von  0,008  Gr.,  welcher 
annähernd  eine  solch  starke  Reaction  auf  Phosphorsäure  gab,  wie  eine 
Lösung  von  0,003  Gr.  pyrophosphorsaurer  Magnesia  in  Salpetersäure. 

Die  zu  diesem  Versuche  benutzte  (2mal  gefällte)  phosphorsaure 
Ammon-Magnesia  hatte  die  richtige  Zusammensetzung  AmMgPO«  + 
6  aq.,  0,222  Gr.  derselben  hinterliessen  0,101  Gr.  Mg,P,0,  (statt 
0,1006  Gr.) 

IL     Zusammensetzung     des    Niederschlages,    welcher    in 
einer  ammoniakalischen  Phosphorsäurelösung  durch  über- 
schüssige Magnesialösung  erhalten  wird. 

Der  Umstand,  dass  die  Menge  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  oft  be- 
trächtlich geringer  ausfällt,  wenn  die  gefiillte  phosphorsaure  Ammon- 
Magnesia  nach  dem  Auswaschen  in  Säure  gelöst  und  nochmals  gefällt 
wird,  als  bei  nur  einmaliger  Fällung,  sowie  das  Vorkommen  von  Mag- 
nesia bei  Abwesenheit  von  Phosphorsäure  im  Filtrate  von  zum  zweiten 
Ifale  erzeugtem  Niederschlage  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia,  ver- 
lolassten  mich,  nachfolgende  Versuche  anzustellen,  um  zu  ermitteln,  ob 
1er  Zuerst  hervorgerufene  Niederschlag  oder  das  zweimal  gefällte  Doppel- 
\ah  die  richtige  Zusammensetzung  hat. 

Zn  den  Versuchen  benutzte  ich  eine  Lösung  von  reinem  phosphor- 
uuirem  Katron,  welches  durch  gestörte  Krystallisation  in  kleinen  Krystallen 
rbalten  war.      Die  Lösung  enthielt  im  Liter  20,170  Grm.  des  Salzes. 
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Leider  wurde  erst  nach  Herstellung  einer  grösseren  Menge  der  LösoDg 
eine  Wasserbestimmung  des  benutzten  Salzes  gemacht,  wobei  sich  heraus- 
stellte, dass  den  Krystallen  noch  eine  geringe  Menge  Feuchtigkeit  anhiog. 

2,449  Gr.  des  Salzes  hinterliessen,  schliesslich  über  dem  GeblSse 
erhitzt,  0,922  Gr.  Na4P,0,  =  36,89  Pfocent, 

2,146  Gr.  desselben  Salzes  hinterliessen  0,791  Gr.  =  36,86  Procenl, 
statt  37,15  Procent.  Das  benutzte  Salz  enthielt  daher  nur  99,3  Procent 
krystallisirtes  phosphorsaures  Natron ,  die  dargestellt«  Lösung  in  50  Ge. 
0,1986  Gr.  Phosphorsäure. 

Die  Fällung  der  Phosphorsäure  geschah,  nachdem  eine  abgemessene 
Menge  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  verdünnt  und  mit  kohlen- 
säurefreier  Ammoniakflüssigkeit  von  0,96  sp.  Gew.  versetzt  war,  dnrch 
Magnesialösung  (nach  Fresenius  dargestellt).  Diese  wurde  im  Uebar- 
schusse  zugefügt,  dann  umgerührt.  Bei  den  letzten  Versuchen  verdünnte 
ich  die  nöthige  Menge  der  Magnesialösung  mit  Wasser  und  setzte  die 
verdünnte  liösung  nach  und  nach  unter  fortwährendem  Umrühren  z« 
der  Phosphorsäurelösung. 

Die  Niederschläge  blieben  12  Stunden  bedeckt  stehen,  wurden  dann 
gesammelt  und  sorgfältig  mit  verdünnter  Ammoniakfltlssigkeit  (1  Ammo- 
niak, 3  Wasser)  ausgewaschen,  bis  im  angesäuerten  Filtrat  Silberlösnng 
keine  Trübung  mehr  verursachte.  Sollte  die  phosphorsaure  Anunon- 
Magnesia  zweimal  gefällt  werden,  so  wurde  der  ausgewaschene,  noch  feuchte 
erst«  Niederschlag  auf  dem  Filter  gelöst,  dieses  vollständig  ausgewaschen, 
die  erhaltene  Lösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  versetzt  und  der  Nieder- 
schlag nach  12  Stunden  gesammelt. 

Correctionen  wegen  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
sind  bei  sämmtlichen  Berechnungen  nicht  vorgenommen. 

1)  25  CG.  der  Phosphoreäurelösung  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
angesäuert,  durch  75  CC.  Wasser  verdünnt,  mit  25  CC.  Ammoniakflttesig- 
keit  versetzt  und  schliesslich  10  CC.  Magnesialösung  zugefftgt,  gaben 
0,162  und  0,161  Gramm  Mg,P,0,,  ein  dritter  Niederschhig ,  zweimal 
gefällt,  gab  0,156  Grm. 

2)  50  CC.  der  Lösung,  50  CC.  Wasser,  25  CC.  AmmoniakflttssigkeH 
und  20  CC.  Magnesialösung  gaben  0^319  Gr.,  2  andere  NiederschUgei 
zweimal  gef&Ut,  0,311  und  0,311  Gr.  Mg,P,0,. 

3)  Bei  Wiederholung  wurden   durch   einmalige  Fällung,    auch  bei 
stärkerem  Verdünnen  mit  Wasser  vor  der  Fällung  0,320— 0,321— 0,321  Gr. 
Pyrophosphat  erhalten ;  2  Niederschläge,  der  eine  in  Salzsfture,   der  an- 
dere in   Essigsäure  gelöst  und  durch  Ammoniak  wieder  gefUlt,  gabea 
0,312—0,312  Gr. 
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4)  Zu  50  CC.  der  Lösung  setzte  ich  vor  der  Fällung  25  CC.  kalt 
sättigte  Salmiaklösung.  Es  resultirten  0,318  Gr.,  bei  zweimaliger  Fäl- 
ng  0,310  Gr.  Mg,P,0,. 

5)  50  CC.  der  Lösung  mit  10  CC.  Salzsäure,  50  CC.  Wasser,  50  CC. 
mmoniak-Flüssigkeit  versetzt  und  20  CC  Magnesialösung,  die  mit  20  CC. 
r^asser  verdünnt  war,  allmählich  unter  Umrühren  zugefügt,  gaben  0,316  Gr., 
n  ebenso  erhaltener  Niederschlag,  gelöst  und  nochmals  gefällt  0,311  Gr. 

6)  Bei  Wiederholung  wurden  bei  einmaliger  Fällung  0,316  und 
,315  Gr.,  bei  zweimaliger  Fällung  0,311—0,311  Gr.  Pyrophosphat  er- 
alten. 

7)  Um  darüber  Aufklärung  zu  erhalten,  ob  bei  noch  häufigerer 
Fällung  die  Menge  der  pyrophosphorsauren  Magnesia  sich  wesentlich 
verringere,  wurden  -zwei  zweimal  gefällte  und  ausgewaschene  Nieder- 
chläge  nochmals  gelöst  und  zum  3  Male,  der  eine  nach  dem  Aus- 
raschen wiederum  gelöst  und  zum  4.  Male  geföllt;  es  resultirten 
,310  und  0,308  Gr.  Mg,P,Ov 

50  CC.  der  Lösung  des  phosphorsauren  Natrons  enthalten  0,1986  Gr. 
^bosphoi-säure,  entsprechend  0,3105  Gr.  Mg^PjO,  und  gaben  bei  ein- 
ialiger  Fällung: 

entsprechend  0,2072  Gr.  Phosphorsäure, 

0,2058 
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Die  vorstehenden  2^hlen  zeigen,  dass  die  auf  angegebene  Weise 
reh  einmalige  Fällung  erhaltenen  Niederschläge  die  richtige  Zusammen- 
xniig   nicht   haben,   mehr  Magnesia   enthalten,   als    der   Formel   der 
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phosphorsauren    Ammon-Magnesia    entspricht,    bei   zweimaliger   Fällung 
dagegen  ein  sehr  genaues  Resultat  erzielt  wird. 

Es  möchte  daher  unter  allen  Umständen  anzuratben  sein,  denznerst 
erhaltenen  gut  ausgewaschenen  Niederschlag  von  phosphorsanrer  AmiDOO- 
Magnesia  zu  lösen  und  nochmals  zu  fällen. 


üeber  die  Veränderung  der  Albuminate  durch  Wasser. 

Yon 

Dr.  Werner  Schmidt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Meissner  (Zeitschr.  für  rationelle 
Med.  Untersuchungen  über  die  Verdauung  der  Eiweisskörper,  hes.  Nr.III. 
und  IV.)  stand  zu  erwarten,  dass  die  Albuminate  durch  Erhitzen  DUt 
Wasser  in  zu  geschmolzenen  Röliren  verhältnissmässig  leicht  Peptone 
lieferten. 

Die  Interpretation  jener  und  früherer  Versuche  ist  jedoch  verschie-  ; 
den,  insofern  letztere  wesentlich  nur  die  Bildung  löslicher  mlCoagnUe^ 
barer  Albuminate  annahmen.  Die  nachfolgenden  Beobachtungen  sprecbai 
nach  meiner  Ansicht  entschieden  für  die  frühere  Annahme,  und  inden 
ich  die  Gasbildung,  sowie  diejenige  von  Säuren,  von  organischen  Basen 
vorderhand  übergehe,  mag  zunächst  den  Reactionen  der  entstandenen 
Albuminlösungen  Rechnung  getragen  werden. 

1)  Serumeiweiss. 

a.  Coaguliertes,  5**  bei  150®  C.  digeriert*)  gab  eine  höchst  schwich 
alkalische    Lösung,    deren    Filtrat    nicht    gefällt   wurde   durch  AUhM  , 
Kochen,  wohl  aber  durch  CuSO*,  HgCl^  PbAc,  dil.  SÖ*H*,   Ac    und  «» 
dem  Mi  Hon 'sehen  Reagens  eine  sehr  deutliche  Reaction  gab. 

b.  Nach  Würtz  dargestelltes.  IS^'dig.  Bern  Oeifoen  dff 
Röhre  entweicht  ein  nach  Knoblauch  riechendes  Gas;  die  Lösong  W 
vollkommen  klar,  fast  farblos,  vollkommen  neutral,  die  Substanz^  nidit 
geschwärzt.  Alkohol  verursachte  keine  Fällung ,  wohl  aber  Äc,  deren 
Ueberschuss  wieder  lösend  wirkte;  das  Millon'sche  und  das  Fehlinf 
sehe  Reagens  gaben  schöne  Erfolge,  NO'H  ein  im  Ueberschuss  W" 
lösliches  Präcipitat;  die  Flüssigkeit  diffundierte  gegen  Wasser  weder  Al- 
bumin noch  Pepton,  und  enthielt  Spuren  von  Ammonsalzen  (s.  o.). 

*)  Im  Carius'schen  Ofen,  Temp.,  wo  nicbt»  aoderei  bemerkt  ist,  150*  C. 
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Wenn  diese  Daten  unter  sich  und  mit  den  Angaben  Wöhler^ 
d  YogeTs  genügend  stimmen,  und  auch  Meissner  den  durch  Ac 
Ib.  und  im  Ueberschuss  wieder  löslichen  Körper  für  Metapepton  an- 
rieht, so  sind  doch  die  eigentlichen  Peptone  sicher  ausgeschlossen,  mit- 
Q  die  besprochene  Wirkung  blossen  Wassers  nicht  mit  derjenigen  der 
Brdauungsflüssigkeiten  und  anderer  complicierterer  Einwirkungen  in 
Qe  Linie  zu  stellen. 

2)  Caseln,  aus  Milch  mit  Ac  gefällt  und  vollkommen  rein.  Ais 
isselbe  5**  bei  135**  C.  erhitzt  wurde,  war  der  Inhalt  der  Röhre  eine 
^Ibe,  am  Boden  zerflossene  und  fest  adhärierende  Masse,  überdeckt  von 
Qer  Horngeruch  zeigenden,  schön  gelben  und  deutlich  sauern  Flüssig- 
;it,  die  von  Alkohol  nicht  gefällt  wurde,  mit  dem  Millon' sehen 
eagens  aber  eine  sehr  schöne  Reaction  gab.  Soweit  dieser  einzelne 
ersuch  reicht,  sehe  ich  im  Allgemeinen  Uebereinstinmiung  mit  dem  Be- 
mnten,  die  Peptone  aber  ausgeschlossen. 

3)  Fibrin. 

a.  Mit  Alkohol  behandeltes  Fibrin,  5**  erhitzt,  zeigte  Gas- 
atwicklung  und  lieferte  eine  stark  schäumende  Flüssigkeit  von  etwas 
lurer  Reaction;  das  Fibrin  war  gequollen.  Es  entsteht  eine  Fällung 
irch  Alkohol,  unlöslich  bei  Wasserzusatz;  keine  Fällung  durch  Ac, 
arke  bei  Zusatz  von  KCfyi  und  sehr  schöne  Reactionen  mit  dem 
[illon 'sehen,  dem  Fe hling' sehen  Reagens,  mit  PbAc,HgCl*, 
annin,  CuSO*,  NO»H. 

b.  Gewöhnliches  tr ockn es  Fibrin,  36** auf  150*  C,  wird dunkel- 
"Eun,  es  entsteht  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch  nach 
rbranntem  Hom;  die  Röhre  enthält  ein  weisses  (noch  nicht'  unter- 
chtes)  Pulver;  die  Lösung  schäumt  stark,  filtriert  etwas  trübe  und 
agiert  sauer.  Alkohol  erzeugt  eine  Fällung,  die  sich  beim  Verdünnen 
eder  löst,  Kochen  keine  Fällung,  vielmehr  vollkommene  Klärung  der 
Qssigkeit.  —  Ac  gibt  sehr  starke  Fällung,  Milien 'sches  undFehling'- 
les  Reagens  zeigen  prachtvolle  Reactionen;  NO'H  fällt  einen  in  der 
tze  gelb  löslichen  Niederschlag;  PbAc  Flocken, —  Tannin,  CuSÖ*  sehr 
irke  Niederschläge.  Durch  vorsichtige  Neutralisation  mit  verdünntem 
10  entsteht  keine  Fällung ;  eine  solche  dagegen  durch  CO^  in  Flocken. 
\s  Albumin  löst  sich  in  0,1  Vo  HCl.  Leucin  und  Tyrosin  waren  nicht 
3hweisbar. 

c.  Frisches  Fibrin  (lange  mit  Wasser  gewaschen)  16^.  Es 
r  Gasentwicklung  eingetreten;  die  Flüssigkeit  roch  nach  Hörn  und  es 
gte  sich  ein  Absatz  wie  in  b.  Das  Fibrin  war  wie  dort  weich  und 
le,    die  Lösung  dnnkelgoldgelb,   etwas   trübe,   kaum  merklich   sauer, 

9* 
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veränderte  sich  nicht  durch  Kochen,  gab  mit  Alkohol  einen  Niederschlag, 
der  sich  beim  Diluieren  wieder  löste,  mit  Essigsäure  eine  sehr  starke 
Fällung  (unlöslich  im  Ueberschuss),  mit  dem  Millon 'sehen  Reagens 
eine  sehr  schöne  Reaction,  mit  NO'II  (concentr.  und  Ueberschuss)  eine 
sehr  starke  Fällung,  mit  der  Fehl ing' sehen  Lösung  eine  prachtvolle 
Reaction,  mit  PbAc  eine  starke  Fällung,  löslich  im  Ueberschuss  des 
Bleizuckers.  IlgCP,  Tannin,  CuSO*  verhielten  sich  wie  sub  b.;  die 
Lösung  diffundierte  nicht;  sie  enthielt  Ammonsalze  (nach  der  NessleV- 
sehen  Probe).  Dies  Reagens  ist  zwar  kein  spezifisches  auf  Ammon, 
wenigstens  nicht  auf  präformierte  Ammonsalze,  indem  es  mit  Aethyl- 
aminchlorid,  Propylamin,  salzsaurem  Chinin  u.  s.  w.  ganz  ähnliche  Nie- 
derschläge gibt  wie  mit  jenen.  Auch  hier  war  weder  Lcucin  noch 
Tyrosin  nachweisbar. 

Es  ergibt  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  allmähliche  Veränderang 
des  gelösten  Stoffes  durch  längere  Dauer  des  Processes,  niemals  die 
Bildung  von  eigentlichem  Pepton ;  das  Metapepton  findet  sich  in  a.  nicht; 
das  Parapepton  ist  durch  den  Neutralisationsversuch  (v.  Meissner, 
I.  Abhandlung)  ausgeschlossen;  die  Lösung  war  immer  sauer  und  zwar 
bei  der  längsten  Dauer  am  meisten,  während  Meissner  das  Umgekehrte 
und  Rückkehr  zur  alkalischen  Reaction  angibt. 

4)  Fibrinoplastischc  Substanz  135*»  C,  5\  Die  Flüssigkeit 
war  gelblich,  die  Substanz  dunkelbraun;  es  zeigte  sich  ein  eigenthOm- 
lieber  Geruch  und  kaum  saure  Reaction.  Kochen  und  Alkohol  gaben 
keine  Veränderung,  die  Reagentien  Millon 's,  Fehling's,  CuSO*, 
NO'H,  Tannin,  HgCP,  PbAc  lieferten  schöne  Reactionen ,  Äc  eine 
schwache  Fällung.  Auch  hier  sind  die  eigentlichen  Peptone  nicht  zi 
finden. 

Breslau,  April  1869. 


Zur  Analyse  der  Steinkohlen. 

Von 

Onstav  Hiorichs, 

Professor  in   Jowa-Clty. 

Die  Analyse  von  Steinkohlen  lässt  sich  nach  der  folgenden  Methode, 
welche  das  Ergebniss  einer  grossen  Reihe  von  Versuchen  ist,  rasch  und 
^lit  hinreichender  Genauigkeit  ausfahren: 
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I.  Die  Bestimmung  der  flüchtigen  Bestandtbeile  ge- 
lebt, indem  man  ein  bis  zwei  Gramme  der  ungetrockneten,  pulverisir- 

Kobl^  im  bedeckten  Tiegel  erst  3*/«  Minuten  über  einer  Bunsen'- 
en  Lampe  erhitzt,  und  sie  dann  unmittelbar,  ohne  vorhergehende  Ab- 
lilung,  ebenso  lange  über  dem  Gebläse  gh\ht. 

Der  Grad  der  Genauigkeit  dieser  Methode  in  Bezug  auf  Ueberein- 
mmung,  d.  h.  Vergleichbarkeit  der  Resultate,  ist  beispielsweise  in  fol- 
nden  zwei  unabhängigen  und  in  verschiedenen  Tiegeln  ausgeführten  Be- 
mmungen  angedeutet: 

1.314  Gramme  Kohle  gaben  49.01  Procent 

1.156         „  ..  49.05 

Icbtige  Bestandtbeile.     Das  passendste  Gewicht    des   Tiegels  ist  gegen 
0  Gramme. 

II.  Die  Feuchtigkeit  wird  ermittelt  durch  Bestimmung  der  Ge- 
ichtsabnahme,  welche  die  Kohlen  erleiden,  wenn  sie  fein  pul veri- 
irt  während  einer  Stunde  der  Temperatur  von  115"*  C.  ausgesetzt 
werden. 

Gröbere  Körner  gaben  ungleiche  Resultate,  indem  es  sich  heraus- 
teilte, dass  der  durch  Feuchtigkeits- Verlust  bedingten  Gewichtsver- 
linderung  bei  allen  untersuchten  bituminösen  Kohlen  eine  Gewichts- 
nnahme  folgte.  Daher  auch  die  gleichmässige  Gränze  der  Zeit  des 
Vocknens.  —  Nicht  bituminöse  Kohlen  zeigen  diese  Zunahme  nicht. 
Üne  Oxydation  (des  Bitumens)  findet  wahrscheinlich  statt;  jedenfalls  ist 
ie  Oxydation  des  Schwefeleisens  nicht  die  Ursache  dieser  merkwtlr- 
igen  Gewichtszunahme. 

Als  Wärmequelle  wurde  aus  einer  flachen  eisei*nen  Schale  (Diame- 
»r  20  CM.,  Tiefe  1.5  CM.)  eine  Fresenius'sche  Trockenscheibe  im- 
rovisirt,  indem  die  Schale  mit  Sand  gefüllt,  und  auf  den  Sand 
ine  passende  Kupferplatte  gelegt  wurde  zum  Aufstellen  der  Uhrgläser. 
He  Temperatur  wurde  leicht  recht  constant  gehalten. 

III.  Die  Asche  wird  in  einer  dritten  Portion  bestimmt  durch  Er- 
itzen  der  Kohle  in  einer  Platin-Schale,  die Aescherung  geht  darin  am 
^bnellsten  von  Statten. 

IV.  Aus  obigen  Daten  werden  berechnet:  feste  Kohle,  Bitumen, 
eoehtigkeit  und  Asche,  bezogen  auf  den  Brennstoffgehalt 
:  100. 

Es  ergab  sich  bei  den  von  mir  ausgeführten  zahlreichen  Kohleu- 
ft]jrsen,da8s  die  Zusammensetzung  der  verschiedenen  KoVAen  \eT\\^Vii\%v 
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massig  constant  sei,  selbst  auf  weite  Entfernungen  im  Kohlengebiet,  unl 
dass  sich  allgemeine,  chemische  Horizonte  der  Kohlenlager  ittf- 
stellen  Hessen. 

Dichtebeobachtungen  wurden  ebenfalls  angestellt.  Auch  die  Farbe 
und  Zusammensetzung  der  Asche  wurde  berttcksichtigt  und  zeigten  sich 
auch  in  letzterer  Beziehung  zwei  chemisch  verschiedene  Kohlen-Hori- 
zonte im  Kohlenfelde  des  Staates  Jowa. 

Um  zu  zeigen,  wie  bedeutend  die  Gewichtszunahme  beim  Trocknen 
oft  ist,  diene  folgendes  Beispiel:  0.693  Gramme  Kohlenpal?er  wo^o 
nach  dem  Trocknen  bei  115®  C.  während 

Vs  2  5V«  S\  Stunden 

0.630  .0.625  0.656  0.656; 

also    9.091  9.813  5.339  6.339 

Procent  Gesammtverlust,  entsprechend  einem  Gewinn  von  4.474  Procent 
nach  2stündigem  Trocknen. 

Es  dürfte  nicht  uninteressant  sein,  gerade  diesen  Punkt  eingehender 
zu  Studiren.  Ausführlicheres  über  die  von  mir  ausgeführte  Unter- 
suchung findet  sich  in  dem  officiellen  Report  und  auch  in  Amerietf 
Journal  of  Mining,  1868,  und  in  Chemical  News,  London  edition,  1^68. 
vol.  18,  p.  54  etc. 


Zur  Beobachtung  der  Flammenreactionen. 


Briefliche  Mittheilung 


von 

Gustav  '^*    ' 


'9 

Professor   in  Jowa -City. 

Ich  gebrauche  zur  Beobachtung  von  Flammenreactionen  eine  BriDei 
deren  eine  Seite  grünes  Glas,  während  die  andere  Seite  blaues  Glts 
von  der  richtigen  Nuance  hat.  Mittelst  beweglichen  Babmens  könneB 
beide  verdoppelt  werden. 

Diese  V  höchst  einfache  Vorrichtung  ist  äusserst  praktisch.  Hält  ittB 
beide  Augen  geöffnet,  um  die  Substanz  in  die  Fhimme  zu  führen,  «n^ 
schliesst  dann  schnell  abwechselnd  ein  Auge,  so  erhält  man  eine  sehr  g^ 
naue  und  einfache  Bestimmung  der  Flamme. 

Ausser  fdr  ganz  besondere  Fälle  macht  diese  Brille  das  Spectroscop 
für  die  Praxis  überdüssig. 
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Abänderung  der  Methoden   zur   volumetrischen  Bestim- 
mung des  in  Erzen  enthaltenen  Kupfers  und  Zinks  mit 
einer  Normallösung  von  Ferrocyankalium. 

Von 

Maurizio  Oaletti"^), 

Erstem  Probirer  am  K.  Probiramte  der  Provinz  Genna. 

Es  ist  bekannt,  dass  bei  Untersuchung  von  Kupfer-  und  Zinkerzen  das 
durch  Fällung  mit  Ammon  erhaltene  Eisenoxyd  immer  mehr  oder  weniger  er- 
hebliche Mengen  der  genannten  Metalle  zurückhält,  je  nach  dem  Ver- 
hältnisse, in  welchem  dieselben  in  den  betreffenden  Erzen  vorkommen. 
Man  inuss  daher  die  Fällung  mit  Ammon  zwei-  bis  dreimal  wiederholen, 
um  alles  Kupfer  oder  Zink  von  dem  Eisen  zu  trennen. 

Eine  solche  Wiederholung  derselben  Operation  ist  zeitraubend  und 
da  der  Werth  der  volumetrischen  Methoden  gerade  in  der  Schnelligkeit 
der  Ausführung  besteht,  so  habe  ich  versucht,  durch  eine  einfache  Modi- 
fication  der  zwei  angeftlhrten  Methoden  Kürze  des  Verfahrens  mit  der 
nöthigen  Genauigkeit  der  Resultate  zu  vereinigen. 

Nach  meiner  Ansicht  besteht  die  beste  Abänderung  darin,  dass 
Dian  die  Oxyde  der  genannten  Metalle,  welche  das  durch  Ammon  ge- 
fällte Eisenoxyd  begleiten,  in  essigsaure  Salze  verwandelt.  Dies  lässt 
sich  auf  zwei  Arten  bewerkstelligen,  je  nachdem  man  das  Eisenoxyd 
in  der  Flüssigkeit  lässt  oder  abfiltrirt.      Man  verfahrt  folgendermaassen : 

Bei  der  Analyse  des  Kupferkieses   behandelt    man    das  Gramm  ge- 
trockneten und  gepulverten  Erzes,  welches  man   gewöhnlich  verwendet, 
zuerst  nur   mit   concentrirter   Salpetersäure  und    lässt    die    Einwirkung 
daaern^  bis  die  gelöste  Substanz  wieder  eben  anfängt  sich  auszuscheiden, 
dann  wird  der  ausgeschiedene  Schwefel  völlig   von    den  Erztheilchen  be- 
freit sein,  welche  er  anfangs  immer  einschliesst.      Nun  giesst   man  etwa 
10  CG.  Salzsäure  in  den  Kolben,  kocht  bis  auf  die  Hälfte  ein,  verdünnt 
mit  destillirtem  Wasser  und  fällt  das  Eisen  mit  Ammon   in   merklichem 
UeberschosB.    Man  kocht  und  fägt  reine  Essigsäure  von  10^  zu,  bis^die 
Lösang  eine  smaragdgrüne  Farbe   angenommen   bat.      Hierauf  schüttelt 
man  um,  erwärmt  und  fügt  nach  2  Minuten  gelinden  Kochens   nochmals 

*)  Aai  dem  Italienischen  übersetzt  von  der  Kedaction.  —  Die  urspräug- 
liehe  Methode  findet  sich  im  vierten  Bande  dieser  Zeitschrift  S.  213. 
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Ammon  im  Uebersclmsse  zu.  Man  giesst  die  Mischung  in  ein  geeignetes 
Glasgefäss  und  spült  den  Kolben  so  lange  mit  destillirtero  Wasser  aus, 
bis  die  Flüssigkeit  etwa  auf  V»  Liter  gebracht  ist.  Nun  schreitet  man 
zur  definitiven  Ansäuerung  mit  ganz  verdünnter  Essigsäure  (1  Theil  der 
vorher  erwähnten  Säure,  10  Theile  Wasser).  Man  hat  dabei  einen  er 
heblichen  Säureüberschuss  sorgfältig  zu  vermeiden,  denn  ein  guter  Er- 
folg lässt  sich  bei  Gegenwart  des  Eisenox3'des  nur  dann  erreichen,  wenn 
die  Flüssigkeit  eben  sauer  ist.  Wenn  sich  das  basisch  essigsaure  Eisen- 
oxyd  abgesetzt  hat,  geht  man  zur  Fällung  des  Kupfers  mit  der  Normal* 
lösung  von  Ferrocyankalium  über. 

Ist  so  das  Kupferoxyd,  welches  dem  Eisenoxyd  anhing,  in  ein  lös- 
liches Salz  verwandelt  worden,  so  kann  es  sich  der  Wirkung  des 
Reagens  nicht  entziehen,  und  seine  Ausfällung  als  Ferrocyankupfer  erfolgt 
durchaus  vollständig. 

Bei  Erzen  deren  Kupfergehalt  6  Procent  nicht  übersteigt,  ist  es 
uöthig,  der  Lösung  0,1  Gramm  reinen  Kupfers  zuzusetzen,  die  man 
nachher  von  dem  erhaltenen  Resultate  abzieht,  da  die  allzuvorwie- 
gende Masse  des  Eisenoxydes  die  Operation  oft  schwierig  und  ungenau 
macht.*) 

Bei  Erzen  von  nicht  mehr  als  12®/o  Kupfergehalt  verwendet  man 
1  Gr.,  bei  reichhaltigeren  0,5  Gr.  zur  Analyse. 

Die  zweite  Modification  des  Verfahrens  wird  folgendermaassen  aus- 
geführt. Nachdem  man  der  Flüssigkeit  zum  zweiten  Male  überschüssiges 
Ammon  zugesetzt,  wird  filtrirt  und  der  Niederschlag  mit  einer  verdünn- 
ten kochenden  Lösung  von  saurem  essigsaurem  Ammon  ausgewaschen. 

Man  stellt  die  dazu  am  besten  geeignete  Lösung  dar,  indem  man 
20  Gr.  reiner  Essigsäure  mit  Ammoniak  sättigt  und  eine  Lösung  tod 
15  Gr.  reiner  Essigsäure  in  585  Gr.  Wasser  hinzufügt.  Führt  man 
das  Auswaschen  mit  der  nöthigen  Sorgfalt  aus,  so  gelingt  es,  dem  Eisen- 
oxyde das  Kupfersalz,   welches  es  hartnäckig  zurückhält,  völlig  zu  ent- 

*)  Die  vielen  YorsicbtsmaaBsregeln ,  welche  dies  Verfahren  sur  Erlang;ong 
guter  Resultate  erheischt,  maohen  seine  Ausführung  stemlioh  sobwierig,  so  diu 
man  die  Anwendung  desselben  darauf  beschrAnken  muss,  d«Q  Gehalt  der  Erts 
ani^ihernd  zu  ermitteln,  um  nachher  die  gültige  Bestimmung  in  einer  LSsoag 
vorzunehmen,  die  von  dem  Eisenoxyd  abfiltrirt  ist.  Es  erfordert  dies  swar  mehr 
Zeit,  gewährt  dagegen  immer  grössere  Genauigkeit. 

Es  ist  auch  zweckmässig,  gleichzeitig  einen  Controlversach  mit  einer  glei- 
chen Menge  reinen  Kupfers  anzustellen,  um  die  Fehler  zn  ▼«rmeiden,  weldM 
bei  den  Messungen  durch  die  Temperaturunterschiede  der  Loft  Terorsacht  wer- 
den könnten. 
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^ehen.     Zum  guten  Auswaschen  werden  meistens  etwa  400  Gr.  der  Lö- 
Bmg  genügen.*) 

Enthalten  die  Kupferkiese  Zink,  Nickel  und  Kobalt,  so  muss  man 
das  Kupfer  erst  von  diesen  Metallen  trennen,  entweder  durch  Ausfällung 
als  Metall  mit  Zink  oder  als  Kupfersulftir  mit  unterschwefiigsaurem  Na- 
tron; dann  verföhrt  man  wie  angegeben. 

Aehnlich  verfährt  man  bei  der  Analvse  von  Zinkerzen,  ftlr  welche 
ich  die  Anwendung  der  Essigsäure  statt  der  Mineralsäuren  zur  Ansäuer- 
uig  der  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  schon  1864  empfohlen  habe. 
Bei  der  Blende  hat  man  darauf  zu  achten,  dass  durch  Eindampfen  mit 
Salzsäure  alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist. 

Da  die  Zinkerze  gewöhnlich  sehr  reichhaltig  sind,  so  genügt  mei- 
stens Vj  Gr.  zur  Analyse. 

Den  Galmei  braucht  man  nur  mit  Salzsäure  zu  behandeln,  gibt 
aber  der  Vorsicht  halber,  um  sicher  alles  Eisen  in  Oxyd  tiberzuführen, 
einige  Decigramme  chlorsauren  Kalis  in  den  Kolben. 

Nachdem  man  einige  Minuten  gekocht,  verdünnt  man  mit  Wasser, 
ftigt  Ammon  in  merklichem  Ueberschusse  zu  und  verfährt  dann  weiter 
wie  beim  Kupfer  angegeben. 

Man  findet  manchmal  in  den  Galmeien  kohlensaures  Bleioxyd, 
schwefelsaures  Bleioxyd  oder  Schwefelblei ;  ich  habe  mich  jedoch  durch  wie- 
derholte Versuche  überzeugt,  dass  dies  für  unsere  Methode  nicht  nachtheilig 
ist,  da  Ferrocyankalium  auf  das  Blei,  welches  sich  neben  dem  Zink  in  Form 
eines  ammoniakalischen  Doppelsalzes  in  der  Lösung  befindet,  keine 
wahrnehmbare  Wirkung  ausübt,  während  es  das  Zink  als  Ferrocyanzink 
völlig  niederschlägt. 


*)  Die  Stetlnng  der  Normallösung  muss  unter  ganz  gleichen  Umständen 
erfolgen,  wie  die  Untersaohung  der  Erze,  d.  h.  man  muss  dasselbe  Volum 
nfiwigkeit  anwenden.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  0,2  Grm.  reines  Kupfer 
in  Salpetersäure,  setzt  Ammon  im  Ueberschuss  zu,  säuert  mit  Essigsäure  an, 
TerdUnnt  mit  400  Gr.  sauren  essigsauren  Ammons,  so  dass  das  Ganze  500  Gr. 
wiegt;  zu  dieser  Lösung  setzt  man  20  CC.  der  Normallösuog  und  nimmt  die 
geeigneten  Gorrectionen  vor,  bis  die  klare  Flüssigkeit  die -Anwesenheit  der  bei- 
den Körper  nicht  mehr  anzeigt. 

Die  Normallösung  zur  Kupferbestimmung  bereitet  man  durch  Auflösen  von 
50,225  Gr.  Ferrocyankalium  in  so  viel  dostillirtem  Wasser,  dass  die  Lösung  1 
Kilogramm  wiegt;  —  die  zur  Zinkbestimmung  durch  Auflösen  von  41,250  Gr. 
deatelben  8aUes  in  derselben  Menge  Wassers.  Die  aus  diesen  Gewichten  sich 
berechnenden  Wirkungswerthe  gelten  nur  vorbehaltlich  der  Gorrectionen,  welche 
Teribiderte  Umstände  bedingen. 
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Die  besagten  yei*suclie  siud  bei  verschiedenen  Verhältnissen  tob 
Zink  und  Blei  ausgeführt  worden  und  ich  habe  beobachtet,  dass  wesn 
auch  ein  Galmei  10^/^  Blei  enthielt,  doch  die  Bestimmung  des  Zinks  da- 
durch nicht  ungenau  wurde. 

Dieselben  Resultate  erhält  man  auch ,  wenn  sich  den  Kapferemn 
Blei  beigemengt  findet. 

Die  Galmeie  pflegen  Mangan  als  Oxydul  zu  enthalten;  in  diesen 
Falle  muss  man  der  ammoniakalischen  Lösung  2  Tropfen  Brom  zuftlgen 
und  sie  24  Stunden  lang  der  Berührung  der  Luft  aussetzen,  am  diis 
Manganoxydul  in  Oxyduloxyd  überzuführen,  bevor  man  mit  Essigsäure 
schwach  ansäuert. 

Da  die  ammoniakalische  Lösung  des  Ghlorzinks  farblos  ist,  versetzt 
man  sie  mit  etwas  Lackmnstinctur ,  um  beim  Ansäuern  mit  EssigsiUire 
den  richtigen  Punkt  besser  zu  treffen,  der  durch  rosenrothe  Färbung  an- 
gezeigt wird. 

Arbeitet  man  bei  Anwesenheit  von  Eisen,  so  sind  bezüglich  der  An- 
Säuerung,  die  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers  empfohlenen  Yorslchts- 
maassregeln  zu  beachten.'*') 

Das  Ferrocyanzink,  welches  man  mit  Eisenoxyd  vermischt  erhälti 
bewahrt  seine  natürliche  Farbe,  so  lange  die  Flüssigkeit  freies  Zink  ent- 
hält, aber  es  nimmt  eine  blass  aschgraue  Farbe  an,  sobald  ein  ganz  ge- 
ringer Ueberschuss  des  Reagens  vorhanden  ist,  die  Flüssigkeit  trübt  skh 
und  der  Niederschlag  setzt  sich  sehr  langsam  und  unvollständig  ab.  Diese 
beiden  Kennzeichen,  welche  constant  eintreten,  sind  ein  immer  sicheres 
Erkennungsmittel  für  die  Beendigung  der  Operation. 

Wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Glasstabe  prüft,  der  in  eise 
angesäuerte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd-Ammoniak  gettocht 
worden  ist,  so  lässt  die  mehr  oder  weniger  intensive  Färbung  durch 
Ferrocyankupfer  einen  Schluss  auf  die  Menge  der  überschüssig  zugesetz- 
ten Normallösung  zu. 

Wir  machen  noch  darauf  aufmerksam,  dass  während  des  Zusatzes 
der  Normallösung  die  Flüssigkeit  40—50^  warm  sein  moss,  da  sichsoos^ 
der  Niederschlag  nicht  rasch  genug  absetzt. 

Wenn  man  das  Filtriren  vermeidet,  so  wird  die  Kieselsäure  vob 
Zinksilicaten,  welche  sich  bei   der  Behandlung  mit  Salzsäure   in  gaDert- 

*)  Da  sich  im  Galmei  das  Eisenoxyd  meist  nur  in  gerlDger  Menge  Torft- 
det,  so  verursacht  es  weniger  Unannehmlichkeiten  als  bei  der  Kupferbeitiiiimna| ; 
man  erhält  deshalb  doch  noch  gute  Resultate,  wenn  man  aack  bü  AnwescnlwH 
von  Eisen  arbeitet.  Bei  wichtigen  Bestimmungen  ist  es  Jedoeli  immar  biiNii 
ebenso  zu  verfahren  wie  bei  der  Bestimmung  des  Kupfers. 
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Artigem  Zustande    abscheidet,   der   Operation  durchaus  .  nicht   hinderlich, 
und  daher  kann  man  dieselbe  mit  grosser  Schnelligkeit  ausfahren. 

Um  den  Nutzen  der  angegebenen  Abänderung  sicher  zu  stellen,  habe 
ich  mit  Kupferkiesen  und  Galmeien  von  verschiedenem  Gehalte  einige 
vergleichende  Bestimmungen  ausgeführt.  Da  die  erhaltenen  Resultate 
gat  waren,  so  glaube  ich  diese  Modification  jetzt  ohne  allen  Anstand 
als  Zusatz  zu  den  2wei  angeführten  volumetrischen  Bestimmungsmethoden 
empfehlen  zu  dürfen.*) 


Apparat  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  etc. 

Von 

Dr.  0.  Seelhorat. 

Hlena  dU  Abbildung  Fig.   1  auf  Tafel  III. 

So  massenhaft  auch  Apparate  zur  Entwickelung  von  Schwefelwasser- 
stoff- Gas  etc.  angegeben  sind,  so  haben  meines  Erachtens  doch  alle  sehr 
bedeutende  Nachtheile.  Ich  habe  längere  Zeit  die  von  Duflos,v.  Babo, 
Kipp,  Brugnatelli  im  Gebrauche  gehabt ,  auch  noch  vier  andere 
Combinationen,  deren  Erfinder  mir  nicht  bekannt  sind,  versucht  und  bin 

*)  Meinen  ErwArtungen  gemäss,  die  ich  in  dem  Memoire  über  die  volu- 
metrische  Bestimmung  des  Zinks  ansgesprochen ,  welches  ich  1864  der  König- 
lichen Akademie  der  Wissenschaften  in  Turin  vorgelegt  habe,  sind  vor  wenigen 
Monaten  in  der  Provinz  Iglesias  in  Sardinien  ungeheure  GalmeiUger  endeckt 
worden. 

Die  Bergwerksgesellsohaft  von  Monteponi,  die  von  Gonnesa  u.  s.  w.  be- 
sitzen bedeutende  Mengen  dieser  sinkhaltigen  Gelände;  die  Ausgrabungen  des 
Erzes  werden  sehr  lebhaft  betrieben,  und  diese  neue  Quelle  des  Reichthums 
fflr  die  Insel  scheint  sehr  ausgedehnte  Proportionen  annehmen  zu  können. 

Die  ersten  Vertragsabschlüsse    auf  Galmei  fanden  vor  Kurzem  mit  den 

metallurgischen  Etablbsements  von    Frankreich,    Rhein preussen,    Belgien    und 

England  statt.    Die  Bestimmungen  des  Zinks  der  Erzladnngen,   welche  dorthin 

expedirt  wurden,  sind  von  mir  in  dem  hiesigen  Verfluchslaboratorium  audgeführt 

worden.   Da  dieselben  nachher  von  den  Herren  Chemikern   Haute feuille  in 

Parifly  Merry  in  Swansea,  Dumont  in  Lüttich  und  in  dem  Etablissement  zu 

8tolb«rg  in  Preussen  nachgeprüft  wurden,  so  hatte  ich  die  Genugthuung  zu  er- 

fahreD.  daia  die  nach  veraohiedenen  Methoden  erhaltenen  Resultate  sich  mit 

den  OBfinlg^B  in  der  vollkommensten  Uebereinstimmung  befanden. 
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von  allen  zurückgekommen.  Der  Kipp 'sehe  schien  mir  noch  der  beste, 
allein  die  Enge  des  Tubulus,  welche  das  Zerschlagen  des  Schwefeleisens 
zu  kleinen  Stücken  erfordert,  der  Korkverschluss  und  die  ünbrauchbar- 
keit  des  Ganzen,  wenn  vielleicht  nur  das  obere  Gefäss  einen  Schaden 
leidet,  haben  sich  mir  bemerklich  gemacht. 

Der  im  Nachfolgenden  beschriebene  Apparat,  den  ich  bestens  em- 
pfehlen kann,  ist  ursprünglich  aus  zwei  Ballons  von  Kipp 'sehen  Appa- 
raten entstanden,  welche  durch  Ausbrechen  des  unteren  Tubulus  verdorben 
waren,  hatte  also  nicht  die  weite  Mündung  bei  D,  die  ich  für  sehr  be- 
quem halte. 

A  ist  eine  zweihalsige  Flasche,  in  welche  die  beiden  Geftsse  G  und 
B  eingeschliffen  sind.  C  ist  mit  einem  Kork  verschlossen,  der  entweder 
eine  S  förmige  Trichterröhre  oder  nur  ein  kurzes  Luftrohr  trägt  D 
ist  ein  ein  geschliffener,  hohler  Glasstöpsel,  dessen  Röhre  den  ange- 
schmolzenen Ablasshahn  F  trägt. 

Die  Oeffnung  bei  E  wird  entweder  durch  eine  eingeklemmte  Kork- 
platte oder  ein  übergelegtes  Messingdrahtnetz  theilweise  geschlossen,  durch 
den  Tubulus  bei  D  das  Schwefeleisen  in  grossen  Stücken  (weshalb  die 
Oeffnung  weit  zu  machen  ist)  eingetragen  und  der  mit  Paraffin  bestrichene 
Stöpsel  D  eingesetzt.     C  und  A  nehmen  die  Säure  auf. 

Das  Reinigen  des  Apparates  ist  sehr  einfach,  weit  einfacher  als  bei 
dem  Kipp 'sehen.  Die  von  Brugnatelli  betonte  Circulation  derSäore 
geht  vortrefflich  von  Statten  und  der  obere  Theil  von  A  bietet  hinläng- 
lichen Raum  für  bei  Schluss  des  Hahns  nachträglich  entwickeltes  Gas. 


Ueber  einige  eigenthümliche  Erscheinungen,   welche  di^ 

W  asser stoffäamnie  zeigt.  i 

Briefliche  Mittheilung 
von 

Dr.  0.  Seelhorst. 

Unter  obiger  Ueberschrift  findet  sich   im  5.  Jahrgang  dieser  Zeit- 
schrift S.  336  eine  Mittheilung  von  W.  F.  Barett,  in  welcher  die  bUne 
Färbung  der  Wasserstoffflamme,  welche  sich  bei  Berührung  derselben  mit 
verschiedenen  Substanzen  zeigt,  einer  Anwesenheit  von  Schwefelspnren  vd 
diesen  Substanzen  zugeschrieben  wird.  Ich  habe  einige  Versuche  fib^i^üeaeD 


CoBsa:  Uebcr  die  Bebtiminuiig  des  Kalks  etc.  141 

Gegenstand  angestellt  und  die  Erscheinungen  bestätigt  gefunden,  allein 
der  angegebene  Grund  scheint  mir  nicht  richtig.  Ich  Hess  Wasserstoff 
ans  Platin,  Glas,  Messing  und  Eisen  brennen  und  beobachtete  stets  die 
blaae  Färbung,  sobald  ein  fester  Körper  in  die  Flamme  gehalten  wurde. 
Allein  da  nicht  nur  alle.  Laboratoriumsgegenstände,  sondern  auch  sehr 
gnt  gereinigtes  Glas,  geglüht  und  ungeglüht,  und  frisch  angefeilte, 
Metallflächen,  Blei.  Zinn,  Eisen,  die  Färbung  zeigten,  so  kann  ich  nicht 
in  oberflächlich  anhaftendem  Schwefel  die  Ui*sachc  erblicken.  Ich  glaubte 
lass  vielleicht  das  Gas  nicht  rein  sei  und  wiederholte  die  Versuche  mit 
solchem,  welches  durch  Electrolyse  aus  chemisch  reiner  Salzsäure  ge- 
jronnen  war,  mit  gleichem  Erfolge.  Dabei  bemerkte  ich,  dass  die  blaue 
Färbung  wohl  nur  durch  Ausbreitung  des  inneren,  blauen  Flammenkegels 
n  Folge  der  Abkühlung  entstehen  dürfte.  Die  von  Barett  beobach- 
eten  brillanten  scharlachrothen  Flecken  auf  Zinn,  konnte  ich  nicht  er- 
lalten.  —  Ich  habe  diese  Versuche  in  einer  Sitzung  der  naturhistorischen 
Gesellschaft  in  Nürnberg,  in  welcher  mehrere  Chemiker* zugegen  waren, 
wiederholt  und  dabei  die  Färbung  auch  mit  frischgeputzten  Zinn- 
ieckeln  der  Biergläser  erhalten.  All  und  jeder  Körper,  selbst  Papier 
zeigt  sie. 

Demnach     scheint   Barett 's   Erklärung    wohl   nicht    die    richtige 
zu  sein. 


Ueber  die  Bestimmung   des  Kalks  und  seine   Trennung 
von  der  Magnesia  bei  der  Analyse  der  Dolomite. 

Von 

Prof.  Dr.  Alfonso  Cossa, 

Director  des  könlf^l.  technischen  Institute  zu  Udine  (Italien).  *) 

Ehe  ich  die  Analyse  verschiedener  Dolomite  und  Kalksteine  von 
^^versella  und  von  der  Insel  Elba  unternahm,  wollte  ich  mich  durch 
^ifecte  Versuche  vergewissern,  ob  man,  ohne  die  Genauigkeit  der  Re- 
^^Itate  zu  beeinträchtigen,  den  nach  dem  gewöhnlichen  Verfahren  ^rhal- 
^nen  oxalsaoren  Kalk  in  Aetzkalk  umwandeln  kann,  anstatt '  den  Kalk 
^'e  man  meistens  thut,  als  Carbonat  quantitativ  zu  bestimmen. 

*)  Aas  dem  Italienischen  flbersetzt  von  der  Redftction. 
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Auch  für  die  in  analytischen  Untersuchungen  geübtesten  Chemiker 
ist  es  äusseret  schwierig,  die  Zersetzung  des  .  Oxalsäuren  Kalkes  so  za 
regeln,  dass  sich  in  dem  Rückstande  keine  Spur  Oxyd  findet;  es  ist  fast 
immer  nöthig,  das  Glühen  zu  wiederholen,  indem  man  der  Substanz 
kohlensaures  Ammoniak  zusetzt,  um  den  entstandenen  Aetzkalk  in  kohlen- 
sauren Kalk  zurückzufuhren. 

Rivot'^)  räth,  den  Kalk  als  Aetzkalk  zu  bestimmen,  so  oft  die 
anal^'sirte  Substanz  nicht  weniger  als  zwei  oder  drei  Decigramme  wiegt 
Fresenius  dagegen  weist  auf  diese  Bestimmungsweise  kurz  hin  aod 
billigt  sie  nur  in  Fällen,  wo  die  zu  ana]>'sirende  Substanz  nur  in  ganz 
kleiner  Menge  vorhanden  ist.  **)  Es  scheint  jedoch,  dass  keiner  der 
beiden  Chemiker  Untersuchungen  angestellt  hat,  um  festzustellen,  vie 
gross  annäherungsweise  der  Fehler  ist,  den  man  macht,  wenn  man 
den  Kalk  als  Oxyd  quantitativ  bestinmit.  Fresenius  lehrt  nur  die 
Fehlergrenzen,  in  denen  sich  die  Bestimmungen  des  Kalks  bewegen, 
wenn  man  ihn  als  Oxalat  wägt,  wenn  man  ihn  als  Oxalsäuren  Kalk  W 
und  in  kohlensauren  Kalk  überführt,  wenn  man  ihn  mit  kohlensaurem 
Ammon  fällt  und  als  kohlensauren  Kalk  wägt  und  wenn  man  ihn  als  schwelel- 
sauren Kalk  fällt  und  wägt.  Anstatt  100  Th.  wurden  nach  diesen  Me- 
thoden erhalten:  100,45-99,99—99,17—99,64.  Diese  Zahlen  drücken 
jedoch  nur  die  Resultate  je  einer  Bestimmung  aus. 

Neuerdings  hatFritszche***)  eine  wichtige  Arbeit  über  diesen  Ge 
genstand  veröffentlicht.  Wenn  man  die  Resultate  von  drei  angestell- 
ten Versuchen  berechnet,  bei  denen  der  oxalsaure  Kalk  direct  in  Aetzkalk 
übergeführt  wurde,  so  ergibt  sich,  dass  man  im  Mittel  statt  hundert  99,89 
erhält.  —  Von  sieben  Bestimmungen,  die  gemacht  wurden,  indeD 
gefällter  kohlensaurer  Kalk  in  Aetzkalk  übergeführt  wurde,  eriiielt  er  im 
Mittel  99,65  Procent  des  in  der  anälysirten  Substanz  wirklich  enthal- 
tenen Kalkes. 

Bei  meinen  Untersuchungen  habe  ich  den  Kalk  als  Aetzkalk  be- 
stimmt : 

A.  In  dem  bei  100^  getrockneten  Oxalsäuren  Kalk,  der  eine  Zu- 
sammensetzung hatte,  die  durch  die  Formel  CaC'0*-f-HK).  t)  ^''^ 
drückt  wird. 


*)  Trait^  d*  Analyse  des  Substanoes  min^rales. 

**)  Anleitung  zur  quantitativen  chemiflohen  Analyse  6«  Ausg.  8.  200. 
•*•)  Diese  Zeitschrift  3.  S.  177. 

t)  0=12,0—16. 
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B.  In  dem  durch  Fällung  mittelst  kohlensauren  Natrons  aus  neutraler 
blorcalicumlösnng  erhaltenem  kohlensaurem  Kalk. 

C.  In  nattlrlichem  kohlensaurem  Kalk  (von  kohlensaurem  Eisenoxydul 
id  anderen  fremden  Substanzen  ganz  freiem  isländischem  Kalkspath). 

Um  die  Rednction  auszufahren  brachte  ich  die  Substanz  in  einen 
einen  Platintiegel,  den  ich  mittelst  dreier  Bunsen'scher  Brenner  in 
Dem  Erdmann'schen  Ofen  zum  Weissgltihen  erhitzte.  —  Nach  balb- 
öndigem  Erhitzen  nahm  gewöhnlich  der  Tiegel  an  Gewicht  nicht 
?hr  ab,  und  der  Rückstand  zeigte,  mit  Salzsäure  behandelt ,  kein  Auf- 
ausen  mehr. 

A. 

1)  1,553  Gramm  Substanz  hinterliessen  einen  Rückstand  von  0,595 
•amm,  und  folglich  38,31  Procent  statt  38,356,  wie  es  die  Formel 
fordert,  welche  die  Zusammensetzung  der  analysirten  Substanz  ausdrückt, 
att  100  wurden  demnach  erhalten  99,898. 

2)  1,343  Gramm  lieferten  0,515  Gramm  Aetzkalk  oder  38,347  Fro- 
nt statt  38,356.  Die  Menge  des  erhaltenen  Kalkes  entspricht  99.976 
*ocent  des  wirklich  in  der  analysirten  Substanz  enthaltenen  Kalkes. 

3)  1,289  Gramm  hinterlieSsen  einen  Rückstand  von  0,494  oder 
3,324  Procent.     Statt  100  wurden  somit  99,917  erhalten. 

Fehler  im  Mittel  der  drei  Untersuchungen  =  —  0,07  Procent. 

B. 

1)  0,864  Gramm  hinterliessen  einen  Rückstand  von  0,481  Gramm, 
ttö  55,671  Procent  entspricht,  während  die  Formel  des  kohlensauren 
uüks  56  verlangt.     Es  wurden  also  99,412  statt  100  erhalten. 

2)  1,122  Gramm  lieferten  nach  dem  Glühen  einen  Rückstand  von 
>,626  Gramm.     Statt  100  wurden  demnach  99,630  erhalten. 

3)  Der  von  1,246  Gramm  hinterlassene  Rückstand  wog  0,697  Gramm, 
as  99,891  Procent  des  in  der  untersuchten  Substanz  wirklich  enthal- 
^Den  Kalkes  entspricht. 

Fehler  im  Mittel  der  drei  Untersuchungen  =  —  0,35  Procent. 

C. 

1)  0,924  Gramm  hinterliessen  nach  halbstündigem  Erhitzen  einen 
ückstand  von  0,519  Gramm,  was  56,168  Procent  der  angewandten 
ibstanz  entspricht,  statt  56,  welche  die  Formel  verlangt.  Es  wurden 
mnach  100,30  statt  100  erhalten. 

2)  0,831  Gramm  hinterliessen  einen  Rückstand  von  0,466  Gramm. 
(  worden  somit  100,137  statt  100  erhalten. 
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3)  1,234  Gramm  lieferten  0,693  Gramm  Aetzkalk,  d.  h.  56,158 
Procent,  was  100,137  des  in  dem  analysirten  Mineral  wirklich  enthaltenen 
Kalkes  entspricht. 

Fehler  der  drei  Untersuchungen  im  Mittel  =   +0,27  Procent. 

Die  Ergebnisse  der  drei  ersten  Untersuchungen,  welche  mit  den  von 
Fritzsche  erhaltenen  übereinstimmen,  berechtigen  uns  auch  bei  den 
mineralogischen  Analysen  der  Dolomite  den  Kalk  direct  als  Oxyd  zu  be- 
stimmen. Der  Grund  der  verschiedenen  Richtung  des  Fehlers ,  welchen  man 
begeht,  je  nachdem  man  den  Oxalsäuren  Kalk  oder  krystallisirten  kohlen- 
sauren Kalk  in  Aetzkalk  verwandelt,  ist  so  handgreiflich,  dass  er  nicht 
erklärt  zu  werden  braucht. 

Im  Verlaufe  meiner  Untersuchungen  •  Ober  die  Zusamraejisetzung  der 
Dolomite  habe  ich  constatircn  können,  dass  es ,  um  die  Genauigkeit  zu 
erreichen,  welche  bei  Mineralanalysen  erfördert  wird,  durchaus  nothwen- 
dig  ist,  den  bei  der  ersten  Fällung  erhaltenen  Oxalsäuren  Kalk  nochmals 
zu  lösen  und  den  Kalk  aufs  Neue  abzuscheiden,,  indem  man  der  Lösong 
Apimoniak  und  oxalsaures  Ammoniak  zusetzt.  Fresenius  hat  durch 
neuerdings  angestellte  Versuche  evident  nachgewiesen,  dass  bei  der  Tren- 
nung des  Kalks  von  der  Magnesia  zugleich  mit  dem  Oxalsäuren  Kalk  sich 
immer  Magnesia  als  Oxalsäure  Magnesia  oder  Oxalsäure  Ammon-Mag- 
nesia  abscheidet.  *) 

Bei  der  Analyse  zweier  Dolomite  von  Traversella  ist  es  mir 
vorgekommen,  dass  der  Unterschied  zwischen  der  genauen  Bestimmnog 
der  kohlensauren  Magnesia  und  des  kohlensauren  Kalks  und  der  nng^ 
nauen,  d.  h.  der  auf  eine  einzige  Fällung  begründeten,  sich  ftlr  den  kohlen- 
sauren Kalk  auf  4-0,62  Procent;  fttr  die  kohlensaure  Magnesia  auf  — 0*78 
Proceut  belaufen  kann. 

Diese  Differenz  kann  sicherlich  bei  keiner  Mineralanalyse  ausser 
Acht  gelassen  werden,  und  noch  weit  weniger  bei  denen,  die  dazu  dienfli 
sollen,  den  Einfluss  zu  studiren,  welchen  wechselnde  Gehalte  an  kohlei- 
saurem  Kalk  und  kohlensaurer  Magnesia  auf  die  Grösse  der  Krystaliwinkd 
ausüben. 

*)  Zur  Trennung  des  Kslk«  von  der  Magnesia.  Diese  Zeitschrift.  7.  Jakf* 
8.  311. —  Ich  fühle  mich  verpflichtet  Hrn.  Prof.  Fresenius  meinen  Dank  ^ 
fär  auGizusprechen,  dass  er  die  Freundlichkeit  gehabt  hat,  mir  diese  seine  Arbci* 
mitzuthcilen,  ehe  sie  veröffentlicht  wurde. 
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Uslichkeit  des   kohlensauren  Kalks  in  mit  Kohlensäure 

gesättigtem  Wasser. 

Von  Demselben. 

Die  bekannte  Thatsache  der  Löslichkeit  des  kohlensauren  Kalks  in 
fasser,  welches  Kohlensäure  in  Lösung  enthält,  ist  bis  jetzt  nicht  hin- 
iDglich  studirt  worden,  um  die  Dednctionen  rechtfertigen  zu  können,  die 
an  daraus  zur  Erklärung  gewisser  geologischer  Phänomene  ziehen  will. 
ie  Kenntnisse,  welche  wir  hinsichtlich  dieses  Gegenstandes  besitzen,  sind 
?ring,  und  beziehen  sich  grösstentheils  auf  den  künstlich  dargestellten 
)hlensauren  Kalk,  während,  wenn  es  sich  darum  handelt,  den  Löslich- 
iitscoefßcienten  eines  gegebenen  Körpers  zu  bestimmen,  es  nöthig  ist,  den 
irschiedenen  Aggregationszuständea  Rechnung  zu  tragen,  in  denen  er 
;h  vorfinden  kann.  —  Bischof  stellte  sieben  Versuche  über  die  Lös- 
;hkeit  amorphen  Kalksteins  (der  Kreide)  in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
'asser  an.  Er  gibt  jedoch  nicht  an,  bei  welchen  Temperatur-  und 
ruckverhältnissen.  *)  Nach  diesen  Versuchen  würde  sich  ein  Gewichts- 
eil Kreide  in  994,5  Theilen  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers  lösen, 
in  Gewichtstheil  isländischer  Kalkspath  dagegen  wtlrde  3149  erfordern, 
ischof  stützt  sich  auf  die  Löslichkeitsdifferenz,  die  er  bei  dem  amor- 
len  und  dem  rhomboödrischen  kohlensauren  Kalk  angetroffen  hat,  um  die 
ilative  Häufigkeit  der  Risse  und  Höhlen  in  manchen  Oeftlichkeiten  zu  er- 
iären.  —  Nach  Robert  Warington**)  löst  sich  ein  Gewichtstheil 
instlich  dargestellten  kohlensauren  Kalkes  in  1015  Theilen  mit  Kohlen- 
lure  gesättigten  Wassers  bei  der  Temperatur  von  4-21®  C.  und  beim 
rucke  von  0,7483  Meter. 

Zum  Zwecke,  diesen  Gegenstand,  der  für  die  Chemie  wie  für  die 
eologie  von  Interesse  ist,  besser  aufzuklären,  habe  ich  im  Laufe  dieses 
ihres  (1868)  verschiedene  Versuche  angestellt: 

A.  üeber  die  Löslichkeit  des  weissen,  körnigen  Marmors  von  Carrara. 
orläufige  Untersuchungen  haben  mich  vergewissert,  dass  in  den  von  mir 
srwandten  Marmorproben  fremde  Substanzen  nur  in  ganz  geringer  Menge 
^rhanden  waren,  so  dass  sie  für  den  Zweck  meiner  Erforschungen  gänz- 
sh  ausser  Acht  gelassen  werden  konnten. 


*)  Lehrbaoh  der  ehem.  und  physik.   Geologie.  2.  Ausg.  Bonn  1864.  Bd.  II. 
110. 

**)  Chem.  Society.  Journ.  Vol.  VI.  p.  296. 
Fresenias,  Zeitochrlft    VIII.  Jahrgang.  \0 
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B.  Ueber  die  Löslichkeit  andrer  Kalkst^inarten.  Die  Kohlensäure, 
deren  ich  mich  bediente,  um  das  Wasser  bei  den  unten  angegebenen  Tem- 
peratur- und  Druckverhältnissen  zu  sättigen,  wurde  zuerst  mit  Wasser 
gewaschen,  und  dann  Hess  man  sie  durch  ein  mit  Marmorstflcken  ange- 
fälltes Gefäss  streichen,  um  ihr  jede  Spur  von  Mineralsänre  zu  benebmen. 
welche  die  Kohlensäure  von  dem  Entwicklungsapparate  bis  in  das  Wasser 
hätte  begleiten  und  die  Resultate  der  Versuche  weniger  zuverlässig  machen 
können,  indem  sie  durch  unmittelbare  Einwirkung  das  Lösungsvermögen 
des  Wassers  auf  den  Kalkstein  vermehrt  haben  würde.  —  Die  in  ganz 
feines  Pulver  verwandelten  Kalkstein  proben  wurden  durch  Umrühren 
immer   im  Wasser  suspendiri,  erhalten. 

A. 
Tausend  Gewichtstheile  destillirten,  mit  Kohlensäure  gesättigten  Wassers 
lösten : 
1  bei  +     7^6  und  beim  Drucke  von  763,8  MiUimeter  1,224  Kalkstein 


2 

n 

-f 

8^,5 

3 

T) 

+ 

9^5 

4 

n 

-f 

20^5 

5 

n 

4- 

21?,5 

6 

n 

+ 

21^5 

7 

n 

+ 

22^ 

8 

.1 

-f 

26^* 

9 

rt 

4- 

26«,5 

10 

« 

4- 

26^5 

11 

y> 

-f 

27" 

12 

«1 

4- 

28** 

rj 


752,3 

n 

1,202 

753,7 

n 

1,115 

741,0 

•^ 

0,975 

744,6 

n 

0,935 

745,1 

*% 

0,965 

746,2 

1 

0,920 

740,4 

1 

0,876 

742,6 

•» 

0,860 

737,2 

n 

0,886 

741,2 

T1 

0,886 

737,0 

H 

0,770 

Mittel  der  ersten  drei  zwischen  7^5  luid  9",5  angestellten  Unter- 
suchungen =  1,181. 

Mittel  der  vier  zwischen  20^,6  und  22^  angestellten  Untersuchungen 
=  0,9487. 

Mittel  der  fünf  zwischen  26**  und  28**  angestellten  Versuche  =  0,855. 

Von  KU» 

TheUef 

mit  Kob- 

o.  fem  WM 

•er«l*«e 
Temperatur.  Druck.     8«wt»a>- 

Lttneburger  Kreide 4-18"  Mülim.  740,0  0,835 

Künstlich  dargestellter  kohlensaurer 

Kalk                    4-   18*  „  739,7  0,950 

Isländischer  Späth 4-  18«  „  735,1  0,970 
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Von  1000 
Theilen 
mit  Koh- 
len Aäure 
«resättiff- 
•  tem  Was- 

fter  ffelöate 
Tcifipcratiir.  Druck.         6abgtanz. 

Bjilina  di    Puzuot-Lanzo; 

-+-12*'         Millim.    754,2       1,223 

i  (F>stc  Familie  von  ska- 

scher  Gestalt  --  Siehe  Q. 

Studi   sulla  mineralogia 

H-    12°  „         754,2       1,212 

kleinen, halb  durchsichtigen 
on       (primitive       Rhom- 

Traversella      .     .     .     .     +    11^50       „         748,7       0,654 
ihtiger  Dolomit  in  kleinen 
.^n  mit  leicht  gekrümmten 

—  Traversella     .     .     .      i-    11^50       „         754,6       0,725 
htiger  Dolomit  in  dicken 

en  —  Traversella.     .     .     -I-    11°  „        745,7        1,224 

iger    Dolomit    in    dicken 

r»n  —  Traversella*)     .     .     -H   11®  „        749,1        1,073 

r  Kalkstein  von  Pioverno 

:one  --  Friaul'.     ...       I-   15°  „         747,0       1,252 

ler  Kalkstein  von  Monti- 

Aupa  —  Friaul   .     .     .     4-    15°,5  „.       739,9       0,573 

ibe  vor,  diese  Untersuchungen  zu  vervielfältigen,  um  bestimmen 

« 

die   Zunahme    der    Temperatur   im  Wasser,   wenn  man  die 

e  Menge  Kohlensäure,  die  darin  gelöst  sein  kann,  in  Betracht 

lösendf»  Kraft  auf  den  kohlensauren  Kalk  vermehrt;  oder  ob, 

'ür   andere  Combinationen   des   Calciums   behauptet,   die  Lös- 

^  kohlensauren  Salzes  in  der  Wärme  geringer  ist  als  in  der 


e  und  die  vorhergehende  Dolomitart  Mind  im  Yerbältniss  za  den  kl6in- 
zieralich  arm  an  Magnesia.  —  Ihre  Zusammensetzung  entspricht  der 

C-|-4CaC.  —  Eine  Probe Piemontesischer  Giobertit  lieferte  mir  folgeu- 

:  tausend  Theile  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  bei  der  Tem- 
-I-   249    und  bei   einem   Druck  von   735   Millimeter  lösten   0,248 

c. 

10* 
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2.  Ob  der  Kalk  und  die  Magnesia,  welche  von  dem  mit  Kohlen- 
säure  gesättigten  Wasser  gelöst  werden ,  in  denselb  en  Gewichtsverhältnissen 
stehen,  in  denen  sie  sich  in  den  Campten,  Dolomiten  und  dolomitisehei 
Gesteinen  chemisch  verbunden  oder  gemengt  vorfinden. 


Hittheilnngen  aas  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenias  za  Wiesbaden. 


Ueber  die  Analyse  der  Weichbleie  oder  raffinirten  Bleie. 

Von 

B.  Fresenius. 

Die  Darstellung  der  Weichbleie  hat  durch  Einführung  verbesserter 
Entsilberungsmethoden,  namentlich  des  Pattinson'schen  KrystaUisations- 
processes,  sowie  der  jetzt  so  vielfach  angewandten  Entsilbemng  durch  Zink, 
und  durch  vervollkommnete  Methoden  des  RaMnirens  so  erhebliche  Fort- 
schritte gemacht,  dass  jetzt  die  Weichbleie  sehr  verschiedener  Etablisse- 
ments im  Bleigehalte  fast  nur  zwischen  99,94  und  99,995  Proc.  schwan- 
ken. Erscheinen  dieselben  demnach  auch  fast  als  reines  Blei,  so  machen  die 
Abnehmer  doch  noch  grosse  Unterschiede  in  den  Weichbleisorten,  da  bei 
der  Verwendung  des  Bleies  zur  Darstellung  von  Krystallglas,  Bleiweiss  etc. 
selbst  scheinbar  sehr  kleine  Gehalte  an  Eisen ,  Kupfer  etc.  schon  Ton 
Belang  sind. 

In  Folge  dieses  Umstandes  werden  Weichbleie  häufig   GregensUnd 
der  chemischen  Analyse,  und  die  eigenthttmliche  Aufgabe  —  die  Besthunong 
der  sehr  geringen  Mengen  von  fremden  Metallen  in  dem  fast  reinen  Blei  -  | 
erfordert  zur  Erreichung  des  Zweckes  eigenthümliche  Mittel. 

Ich  habe  mich  in  den  letzten  Jahren  eingehend  mit  der  Aoaljso 
von  Weichbleien  beschäftigt,  dabei  vielfache  Versuche  zur  Ermittdnng 
eines  möglichst  zweckmässigen  Verfahrens  angestellt  und  theile  mm  '^ 
Folgenden  als  Resultat  meiner  Untersuchungen  die  Methode  mit,  deren 
ich  mich  gegenwärtig  bei  Analyse  der  Weichbleie  bediene. 

Die  fremden  Metalle,  auf  deren  Bestimmung  man  in  den  raffinirten 
Bleien  Rücksicht  zu  nehmen  hat,  sind  namentlich  folgende: 

Silber,  Kupfer,  Wismuth,  Cadmium,  Zink,  Eisen,  Nickel,  (Kobalt). 
(Man  gan) ,  Antimon  und  (Arsen).  —  Kobalt,  Mangan  und  Arsen  sind  in 
der  Regel  nicht  in  besthnmbarer  Menge  vorhanden. 

Die  fremden  Metalle  entstammen  theils  den  Bleierzen,  theils  -^ 
wenn  man  die  Zink-Entsilberungsmethode  benutzt  —  dem  ngeseUten 
Zinke. 
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Selbst  wenn  man  relativ  grosse  Gewichtsmengen  Weichblei  zur  Ana- 
e  verwendet,  z.  B.  200  Gramm,  erhält  man  die  abgeschiedenen  Ver- 
idungen  der  fremden  Metalle  doch  nur  in  verhältnissmässig  sehr  kleinen 
3ngen.  Mein  Augenmerk  war  daher  in  erster  Linie  darauf  gerichtet, 
itzustellen,  welche  Sicherheit  uns  überhaupt  unsere  gewöhnlichen  Be- 
mraungsmethoden  dann  gewähren,  wenn  es  sich  um  die  Ermittelung 
'niger  Milligramme  handelt. 

Herr  Dircks  aus  Norwegen  hatte  die  Freundlichkeit,  mich  bei 
esen  kritischen  Untersuchungen  mit  grosser  Ausdauer  und  Geduld  und 
iter  Anwendung  der  grössten  Umsicht  und  Sorgfalt  (ohne  welche  bei 
)lchen  Arbeiten  auf  brauchbare  Resultate  gar  nicht  zu  rechnen  ist) 
a  unterstützen. 

Ich  schicke  die  Resultate  dieser  Bestimmungen  voraus,  weil  sie  die 
ufstellung  der  unten  zu  beschreibenden  Methode  vorbereiteten  und  weil 
e  darthun,  bis  zu  welchem  Grade  die  bei  solchen  Analysen  zu  erhal- 
mden  Zahlen  überhaupt  zuverlässig  sind. 

L   Vorbereitende  Versuche. 
1.    Bestimmung   kleiner  Eisenmengen. 

Normallösung:  0,2599  Gramm  feiner  Ciavierdraht,  entsprechend 
,25912  Gramm  Eisen  (100  Ciavierdraht  =  99,7  Gramm  Eisen  gerech- 
5t)  wurden  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aufgelöst 
id  die  Lösung  mit  Wasser  zu  1  Liter  verdünnt.  1  CC.  enthielt  se- 
it 0,00025912  Gramm  Eisen.  —  Die  verschiedenen  Proben  wurden  mit 
mmon  gefällt  und.  die  Niederschläge  bei  den  maassanalytischen  Methoden 
ieder  in  Schwefelsäure  oder  Salzsdure  gelöst. 

a.  Bestimmung  mit  übermangansaurem  Kali. 

Die  Feststellung  ihres  Wi|Jaingswerthes  geschah  mittelst  kleiner 
[engen  im  Kohlensäurestrom  in  verdünnter  Schwefelsäure  gelösten  Clavicr- 
•ahts.  10  CC.  entsprachen  3,137  Milligr.  Eisen.  —  8  CC.  der  Normal- 
sung  erforderten,  nachdem  der  durch  Ammon  erzeugte  Niederschlag  in 
jrdünnter  Schwefelsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Zink  reducirt  wor- 
in war,  6,71  CC,  14  CC.  derselben  erforderten  11,77  CC.  der  Lösung 
^s  übermangansauren  Kalis. 

b.  Bestimmung  mit  Zinnchlorür  unter  Rücktitrirung  des  kleinen 
eberschusses  desselben  mit  Jod  (diese  Zeitschr.  1.  26). 

10  CC.  Zinnchlorür  entsprachen  im  Mittel  zweier  gut  übereinstimmen- 
»r  Versuche  9,073  Milligr.  Eisen. 
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7  CC.  der  Normallösung  wurden  mit  Ammon  geföllt,  der  ausgewa- 
schene Niederschlag  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösong 
mit  Zinnchlorür  titrirt.  Man  gebrauchte  1,79  CC.  —  12  CC.  der  Nonnsl- 
lösung  erforderten  3,48  CC.  Ziunchlortlr. 

c.  Bestimmung  mit  Jodkalium  und  unterschwefligsaurera  Natron  (diese 
Zeitschr.  3.  457). 

10  CC.  einer  Lösung  von  unterschwefligsaureni  Natron  entsprachen 
im  Mittel  9,165  Milligr.  Eisen.  6,5  CC.  der  Normallösung,  wie  in  b  vor- 
bereitend behandelt,  erforderten  2,52  CC.  —  15,5  CC.  Normallösung 4, 78 CC 
der  Lösung  des  unter  schwefligsauren  Natrons. 

d.  Gewichtsanalytisch. 

Der  aus  7  CC.  der  Normallösung  durch  Fällen  mit  Ammon  erhaltene, 
auf  einem  kleinen  Filterchen  abfiltrirte  Niederschlag  lieferte  geglüht,  nach 
Abzug  der  ganz  geringen  Menge  der  Filterasche,  3  Milligr.*  Eisenoxyd. 
13,5  CC.  Normallösung  lieferten  4,8  Milligr. 

Die  Resultate  dieser  sämmtlichen  Bestimmungsmethoden  ergeben  sit'li 
aus  folgender  Zusammenstellung. 


Gefunden:     Berechnet:    Differenz:    | 

I 

Mlllijf  r.        1        MUUgr.       1 


Mit  übermangansaurem  Kali  .  .  . 


Mit  Zinnchlorüc 


Mit  Jodkalium  und  unterschweflig- 
saurem  Natron 


(lewichtsanalytisch 


2,105 
3,692 

1,624 
3,ir>7 

2,310 
4,371 

2,100 
3,360 


2,073 
3,628 

1,814 
^,109 


Milligr  _ 
+  0,032 

+  0,061 

--.0,1^' 
f  0,04i* 


1,684 
4,016 

1,814 
3,498 


f-  0,626 
-I- 0,335    , 

+  iK^^     , 
—  0,138 


Man  ersieht  hieraus,  dass  bei  Bestimmung  so   kleiner  Eisenraengen 
die  maassanalytischen    Bestimmungen    mit    übermangansaurem    Kali  (in 
schwefelsaurer  Lösung)  und  mit  Zinnchlorür  an  Genauigkeit  die  Gewichts- 
bestimmung  übertreffen,  obgleich  letztere  im    vorliegenden   Falle  noA 
recht  befriedigende  Resultate  gab.     Dieselbe  schliesst  in  der  That  keine 
Fehler  ein  als  die,  welche  in  den  Wägungen  liegen. 
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2.    Bestimmang  kleiner  Kupfermengen. 

.  Normallösung:  0,2672  Grm.  reines  metallisches  Kupfer  wurden  in 
ilpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  1  Liter  verdünnt.  Jeder  Cubik- 
mtiraeter  enthielt  somit  0,0002672  Grm.  Kupfer. 

a.  Gewichtsanalytische  Bestimmung  als  Kupfersulfür. 

8  CG.  der  Lösung  wurden  mit  Salzsäure  abgedampft,  der  Rückstand 
üt  Wasser  aufgenommen,  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  Filterchen 
ingeäschert,  etwas  Schwefel  zugefügt,  im  Wasserstoflfstrome  geglüht  und 
as  Kupfersulfür  gewogen.  —  Erhalten,  nach  Abzug  der  Filterasche, 
,0023  Grm. 

b.  Gewichtsanalytische  Bestimmung  als  Kupferoxyd. 

7,5  CG.  der  Lösung  wurden  mit  reiner  Kalilauge  gefällt,  der  kleine 
Niederschlag  ausgewaschen,  getrocknet,  mit  dem  Filterchen  geglüht,  der 
iückstand  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  befeuchtet  und  wieder  ge- 
loht. —  Erhalten,  nach  Abzug  der  Filterasche,  0,0022  Grm.  Kupferoxyd. 

12  CG.  lieferten  0,0039  Grm. 

c.  Maassanalytische  Bestimmung  mit  Jodkalium  und  unterschweflig- 
iurem  Natron  (vergl.  meine  Anl.  zur  quantit.  Analyse  5.  Aufl.  S.  281). 

10  CG.  der  angewandten  Jodlösung  =  20,012  Milligr.  Jod  = 
,H902  MUligr.  Kupfer. 

15  CG.  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  =  15,57  CG. 
nd=  15,58  CG.  Jodlösung,  im  Mittel  =  15,575  GG.  oder  —  15,5597. 
lüligr.  Kupfer. 

6,5  GG.  der  Kupferlösung  erforderten  1,70  GG.  unterschwefligsaures 
Patron,  10  GG.  erforderten  davon  2,64  CG. 

Zusammenstellung. 


Gefunden: 

MUliflT. 

Berechnet : 

Millijpr. 

Differenz : 

Milllffr 

Bestimmung  als  Kupfersulfür .  .  . 

1,837 

2,138 

—  0,301 

Bestimmung  als  Kupferoxyd    •  •  •    i 


1,757 
3,114 


2,004 
3,206 


—  0,247 

—  0,092 


f'        1 
faassanaly tisch  mit  Jodkalium     .    ] '         * 


763 
739 


1,737 
2,672 


+  0,026 
+  0,067 


Die  Resultate  bestätigen  somit,  was  ich  in  meiner  Anleit.  zur  quant. 
aal.  Ca-  a*  0)  sagte,  nämlich  dass  sich  das  de   Uaen'sche   maassana- 
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lytische  Verfahren  zur  Bestimmung  geringer  Kupfermengen  besonders  gut 
eigne;  die  damit  zu  erreichende  Genauigkeit  übertrifft  die  der  gewicht»- 
analytischen  Bestimmungen,  obgleich  diese  nur  unter  dem  Einflasse  der 
unvermeidlichen  Wägungsfehler  leiden. 


3.  Bestimmung  kleiner    Zinkmengen. 

Normallösung:  0,3214  Grm.  Zinkoxyd  =  0,257  Grm.  Zink  wurden 
in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter  gebracht. 

a.  Gewichtsanalytische  Bestimmung  als  Zinkoxyd. 
7  CG.  der  Zinklösung  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  geßlllt,  der 

kleine  Niederschlag  abfiltrirt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  das 
erhaltene  Zinkoxyd  gewogen. 

7  CG.  lieferten,  nach  Abzug  der  Filterasche,  0,0019  Grm.  Zinkoxjd. 

14  CC.  lieferten  0,0034  Grm. 
Da   bei   dieser   Ausführung  durch  Einwirkung   der  Filterkohle   aaf 

das  Zinkoxyd  durch  Verflüchtigung  von  Zinkspuren  ein  kleiner  Verlust 
stattfand,  so  modificirte  ich  die  Methode  etwas.  Nachdem  das  den  klei- 
nen Niederschlag  enthaltende  Filterchen  getrocknet  war  und  in  dem  zum 
Glühen  und  Wägen  bestimmten  Tiegelchen  lag,  durchfeuchtete  man  es 
eben  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Ammon,  trocknete  und  glühte 
dann. 

8  CC.  Lösung  lieferten  so  0,0028  Grm.  Zinkoxyd, 
12  CC.       „  „        „    0,0036  .    „         „ 

b.  Gewichtsanalytische  Bestimmung  als  Schwefelzink. 
Man  fällte  mit  Schwefelammonium  unter  Zusatz  von  etwas  Salmialf« 

äscherte  das  den  ausgewaschenen  Niederschlag  enthaltende  Filterchen  ein. 
fügte  etwas  Schwefel  hinzu ,  glühte  im  Wassei-stoflfetrom  und  wog  das 
erhaltene  Schwefelzink. 

6,50  CC.  Lösung  lieferten  0,0025  Grm.  Schwefelzink,  —  14,5CC. 
lieferten  0,0043  Grm.  (Beim  letzten  Versuche  ging  das  Waschwasser 
etwas  trübe  durch's  Filter). 

c.  Maassanalytischc  Bestimmung  mit  Ferridcyankalium  und  Jodkaüom 
(vergl.  meine  Anl.  zur  quant.  Anal.  5.  Aufl.  S.  816.) 

15  CC.  unterschwefl.  Natron  =  15,275  CC.  Jodlösung  =  0,080683 
Grm.  Jod  =  0,023489  Grm.  Zink  (3  Aeq.  Zink  entsprechen  1  Aeq.  Jod). 

7,5  CC.  Zinklösung  erforderten  1,26  CC.  nnterscbwefligsanres  Natroo. 
11,0  CC.  erforderten  1,82  CC. 

d.  Maassanalytische  Bestimmung  sich  gründend  auf  die  Einwirkung 
des   gefällten    und   ausgewasclienen    Schwefelzinks    aaf  darch    Schwefel- 
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ore  angesäuerte  Eisenalaunlösung  und  Bestimmung  des  entstandenen 
senoxyduls  mit  übermangansaurem  Kali  (vergl.  meine  Anl.  zur  quant. 
lal.  5  Aufl.  S.  815). 

10  CC.  tibermangans.  Kali  entsprachen  11,195  Milligr.  Eisen  und 
mit  6,5031   Milligr.  Zink. 

8CC.  der  Lösung  erforderten  3,4  CC.  und  13,5  CC.  der  Lösung 
25  CC.  übermangans.  Kali. 

Zusammenstellung. 


iestimmuhg    als    Zinkoxyd    ohne 
salpetersaures  Ammon 


estimmung  als  Zinkoxyd  mit  sal- 
petersaurem Ammon 


Gefunden : 

Berechnet: 

Milli^. 

Differenz: 

Milll«rr. 

1 

1,525 
2,729 

1,806 
3,611 

—  0,281 

—  0,882 

2,247 

i       2,889 

2,064 
3,096 

+  0,183 
—  0,207 

pstimmung  als  Schwefelzink  .  .  . 


aassanalytische  Bestimmung  mit 
P>rridcyankalium  und  Jodkalium 


aassanalytische  Bestimmung  mit 
schwefelsaurem  Eisenoxyd  und 
übermangansaurem  Kali   .... 


1,676 

2,882 

1,973 
2,850 

2,211 
3,414 


1,677 
3,740 


—  0,001 

—  0,858 


*) 


1,935 

2,838 


+  0,038 
+  0,012 


2,064     !   +0,147 
3,482        —0,068 


Man  erkennt ,  dass  auch  hier  die  Genauigkeit  der  maassanalytischen 
^Stimmung  die  der  gewichtsanalytischen  übertrifft,  obgleich  die  zweite 
id  dritte  gewichtsanalytische  Methode  besondere  Fehlerquellen  nicht 
nschliessen. 

4.    Bestimmung   kleiner    Antimonmengen. 

Normallö^ung:  0,2509  Grm.  reines  Antimon  wurden  unter  Zusatz 
n  Salpetersäure  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter  ge- 
acht.  Die  Lösung  war  und  blieb  in  Folge  der  Anwesenheit  einer  ge- 
genden  Salzsäuremenge  klar. 


^)  Ging  etwas  trüb  durcirs  Filter,  s.  o. 
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a.  Gewichtsanalytische  Bestimmung  als  AntimonsulfQr. 

«.  Eine  abgemessene  Menge  der  Lösung  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff gefällt  und  der  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Füterchen 
gesammelt,  welches  bei  100**  getrocknet  und  in  einem  mitGlÄS- 
verschluss  versehenen  kleinen  und  leichten  Glasröhrchen  ^ 
wogen  war. 

7,5  CG.  lieferten  0,0030  bei  100°  C.  getrocknetes  Antimonsulfär, 
14,0  CG.  lieferten  0,0059  Grm. 

ß.  Man  verfuhr  auf  gleiche  Art,  liltrirte  aber  die  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällte  Flüssigkeit  durch  eine  kleine,  unten  verengte  Glas 
röhre,  welche  oberhalb  der  Verengung  .etwas  Asbest  enthielt.  Dii 
kleine  Röhre  war  sammt  dem  Asbest  vorher  durch  directes  vor 
sichtiges  Erhitzen  mit  der  darunter  hin-  und  herbewegten  namm« 
getrocknet  und  gewogen.  Nach  dem  Auswaschen  des  kleinei 
Niederschlages  wurde  die  Röhre  mit  Inhalt  in  der  Weise  getrocknet 
dass  man  sie  erst  vortrocknete,  dann  mit  einem  Apparate  verband 
aus  dem  sich  trockene  Kohlensäure  entwickelte.  Nunmehr  & 
hitzte  man  den  Inhalt  der  kleinen  Röhre  mit  der  darunter  hin 
und  herbewegten  Lampe,  bis  das  Schwefelantimon  eben  schwaP 
geworden  war  und  wog  nach  dem  P>kalten,  und  nachdem  siel 
die  Kohlensäure  im  Röhrchen  durch  Luft  ersetzt  hatte.  (Vergl 
meine  über  diese  Art  das  Schwefelantimon  zu  trocknen  und  zi 
wägen  früher  gemachten  Angaben  in  meiner  Anl.  zur  qnan^ 
Analyse  5.  Aufl.  S.  295). 
C  CG^  der  Lösung  lieferten  so  0,0025  Grm.  AntimonsolfÜr. 
13  CG.  lieferten  0,0049  Grm. 

b.  Maassanalytische  Bestimmung  mittelst  Jods  (vergl.  meine  Anl 
zur  quant.  Anal.  5  Aufl.  S.  298). 

250  CG.  der  Jodlösung  enthielten  0,5003  Grm.  Jod,  entsprecheni 
0,2403  Grm.  Antimon. 

8  GG.  der  Antimonlösung  erforderten  2,38  GG.  der  Jodlösungi  ' 
1 1   GC.  erforderten  3,27  GG. 

c.  Maassanalytische  Bestimmung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxjd' 
und  saurem  chromsaurem  Kali  nach  Kessler  (vergl.  meine  Anl.  r 
quant.  Anal.  5.  Aufl.  S.  962). 

Die  Gliromsäurelösung  enthielt  in  250  GG.  0,2495  Grm.  saurem  chroi 
saures  Kali. 

Die  Eisenvitriollösung  enthielt  in  250  GG. 0,31  II Grm  Eisen  in  v 
dflnnter  Schwefelsäure  gelöst. 

10  GG.  der  Ghromsäurelösung  entsprachen  9,11  und  9,12  GC.  Eis 
Vitriollösung. 
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8  CC.  der  Antimonlösung  erhielten  3  CC.  Chromsäure  und  1,67 
lisenvitriollösung,  somit  3 — 1,52  oder  1,48  CC.  Cliromsäurelösung. 

1 4  CC.  erhielten  4  CC.  Chromsäure- und  1,26  Eisenvitriollösung,  so- 
llt 4  —  1,15  gleich.  2,85  CC.  Chromsäurelösung. 

Zusammenstellung. . 


Gefunden:     Berechnet:     Differenz: 


Milli}(r. 


Ainiiffr 


Millif^r. 


rewichtsanalytisch  als  Antimonsul- 

4,235 

,       3,513  . 

+  0,722 

für  auf  Filter  bei  100**  getrocknet 

i,       2,153 

1,882 

+  0,271 

owichtsanalytisch   als    Antimon- 
sulfftr,  auf  Asbest  abfiltrirt,  im    ^ 
Kohlensäurestrom  erhitzt     .  ,  . 

1 

1        1,794 
3,516 

2,288 
3,143 

1,505 
3,260 

i 

2,007 
2,760 

+  0,289 
+  0,256 

aassa  naljtisch  mit  Jod 

;  +0,281 
+  0,383 

aassanalytisch  mit  Chromsäure  und 

f        1,831 

2,007 

+  0,176 

Eisenvitriol 

[        3,527 

3,513 

+  0,014 

Es  hat  somit  bei  der  Bestimmung  so  kleiner  Autimonmengen  die 
zte  maassanalytische  Methode  die  genauesten  Resultate  geliefert.  Bei  der 
wichtsanalytisdien  Bestimmung  ist  ein  Sammeln  auf  gewogenem  Filter 
cht  mit,  einem  Fehler  bis  zu  ^/^  auch  wohl  bis  zu  1  Milligr.  behaftet, 
:»  2.  Methode  aber  liefert  befriedigende  Resultate.  Die  Anwendung 
r  B  u  n  s  e  n  'sehen  Methoden,  das  Schwefelantimon  in  antimonsaures  An- 
aonoxyd  überzuführen,  hat  bei  so  kleinen  Antimonmengen  Schwierig- 
iten ,  weil  man  den  Niederschlag  nicht  von  dem  Filterchen  trennen 
nu  und  weil  ein  Mitoxydiren  des  letzteren  durch  Salpetersäure  wie  durch 
lecksilberoxyd  Missstände  hat.  Am  besten  gelingt  die  Ueberführung 
da.ss  man  das  Filterchen  nach  dem  Auswaschen  auf  einer  Glasplatte 
abreitet  und  den  Niederschlag  in  ein  Porcellanschälchen  abspritzt.  Das 
tterchen  trocknet  man  auf  der  Glasplatte,  befeuchtet  es  mit  einer 
sung  von  salpetersaurem  Ammon,  trocknet  wieder  und  äschert  es  in  einem 
inen  gewogenen  Porcellanti egelchen  ein.  Den  Inhalt  des  Schälchens 
dampft  man  fast  zur  Trockne,  mischt  ihn  mit  etwas  reinem  Queck- 
•eroxyd,  trocknet  ganz  ein ,  gibt  die  Masse  auch  -in  den  Porcellan- 
^el>  bringt  die  letzten  Reste  mit  Hülfe  von  etwas  weiterem  Quecksilberoxyd 
aus   and  glüht  schliesslich.    —    Hinteriässt  <ias  Queck.silberoxyd  beim 
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Glühen  einer  Probe  einen   wägbaren  Rückstand,  so  wendet   man  gewo- 
gene Mengen  an  und  bringt  eine  entsprechende  Correction  an. 

In  Betreff  der  Bestimmang  kleiner  Mengen  der  anderen  Metalle, 
welche  noch  in  Weichbleien  vorkommen  (Arsen,  Wismuth,  Cadmianit 
Silber),  habe  ich  besondere  Versuche  nicht  angestellt,  well  mir  die  dabo 
erreichbare  Genauigkeit  theils  schon  aus  früheren  Versuchen  bekannt 
war  (Silber)  oder  weil  sie  sich  aus  der  Analogie  erschliessen  Hess. 

Zieht  man  aus  den  gemachten  Erfahrungen  allgemeine  Schlüsse,  so 
kommt  man  zu  dem  Resultate,  dass  bei  Bestimmung  Ton  Metallmengen 
von  wenigen  Milligrammen 

1.  gute  maassanalytische  Methoden  Fehler  von  0,05 — 0,2  MiDigr. 
geben,  — 

2.  gewichtsanalytische  Methoden,  wobei  Rückstände  geglüht  und  ge- 
wogen werden,  Fehler  von  0,2—0,3  Milligr.  in  sich  schliessen,— 

3.  gewichtsanalytische  Methoden,  wobei  Niederschläge  auf  getrock- 
neten und  gewogenen  Filterchen  gesammelt  werden,  Fehler  tod 
0,3 — 0,7  Milligr.  nicht  vermeiden  lassen. 

Demnach  würden  die  maassanalytischen  Methoden  den  Vorzug  ve^ 
dienen  und  sie  erscheinen  auch  als  die  bequemsten,  namentlich  weiffl 
man  nicht  eine,  sondern  viele  Analysen  zu  machen  hat.  Handelt  es  ndi 
aber  nur  um  eine  Analyse,  so  erfordert  die  Herstellung  der  vielen  Probe- 
flüssigkeiten relativ  viel  Zeit  und  Mühe  und  man  wird  alsdann  in  der 
Regel  lieber  zu  guten  gewichtsanalytischen  Methoden  greifen,  zmiial 
deren  Genauigkeit  immer  noch  als  eine  durchaus  befriedigende  erscheiiii» 

Bei  Anwendung  von  Methoden  jener  wie  dieser  Art  steigert  sich  & 
Genauigkeit  mit  der  Zahl  der  zur  Bestimmung  kommenden  MiUigramDe 
der  fremden  Metalle  und  man  wird  somit  von  selbst  auf  die  Verwendong 
relativ  grosser  Bleimengen  hingewiesen» 

n.   Methode  der  Analyse. 

1.  Man  schneidet  das  zu  analysircnde  Blei  in  grössere  Stücke  nn^ 
bearbeitet  die  Oberfläche  eines  jeden  mit  einem  ganz  blanken  Mesfiei 
bis  dieselbe  vollkommen  rein  und  blank  erscheint  Unterliesse  mai 
diess,  80  wäre  zu  fürchten,  dass  äusserlich  anhaftende  Unreinigkeiten  dv 
Genauigkeit  der  Resultate  wesentlich  beeinträchtigten. 

2.  Man  wägt  zweimal  genau  je  200  Grm.  der  nach  1  gerei 
nigten  Bleistückc  ab  und  löst  jede  Partie  in  einer  geräumigen  1—1*^ 
Liter  fassenden  ^  Kochflasche  in  reiner  verdünnter  Salpetersäure,  vo 
welcher  man  zu  jeder  Probe  etwa  550  CC.  von  1,2  spec.  Gew.  g« 
braucht,  unter  Zusatz  von  soviel  Wasser,   dass  sich  kein   Salpetersäure 
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Bleioxyd  ausscheiden  kann.  Die  Anflösang  untersttttzt  man  durch  ge- 
eignete Erwärmung;  unnöthiger  Ueberschuss  von  Salpetersäure  ist  zu  ver- 
meiden.    Die  Lösung  lässt  man  12 — 24  Stunden  stehen. 

Da  200  Grm.  Blei  310  Grm.  salpetersaures  Bleioxyd  liefern  und 
1  Theil  des  letzteren  etwa  2  Theile  Wasser  zur  Lösung  erfordert,  so 
bann,  wenn  man  etwa  1  Liter  Lösung  hat,  salpetersaures  Bleioxyd  nicht 
Buskrystallisiren.  Ist  diess  doch  der  Fall,  so  ist  es  die  Folge  eines  grösseren 
Balpetersäarettherschusses ,  denn  in  verdünnter  Salpetersäure  löst  sich 
bekanntlich  salpetersanres  Bleioxyd  weit  schwieriger  als  in  Wasser. 

3.  In  der  Regel  (d.  h.  hei  allen  reineren  Weichbleien)  sind  und 
bleiben  die  Lösungen  vollkommen  klar.  Nur  bei  Bleien,  welche  an  An- 
timon etwas  reicher  sind,  bildet  sich  sogleich  oder  beim  Stehen  ein  mehr 
[>der  weniger  bedeutender  weisser  Niederschlag.  —  Diesen  minder  ge- 
wöhnlichen Fall  behandle  ich  unter  17  besonders;  hier  setzen  wir  vor- 
aus, dass  die  Lösungen  klar  geblieben  sind.  Die  eine  (A)  dient  nur 
zur  Bestimmung  des  Silbers,  die  andere  (B)  zur  Bestimmung  aller  übrigen 
fremden  Metalle. 

4.  Die  Lösung  A  versetzt  man,  nach  Verdünnung  mit  Wasser   auf 
etwa  1500  CC,  mit  1  CG.Salzsäure  von  1, 12  spec.  Gew.,  welche  man  zuvor  mit 
etwa  50  CC.  Wasser  verdünnt  hat.  —  Diese    Salzsäuremenge    ist  mehr 
als  hinreichend,  alles  Silber  auszufällen,  aber  viel   zu  gering,  um  auch 
Chlorblei  fällen  zu  können.  —  Bei  Anwesenheit  von  irgend   erheblichen 
Silberspiiren  wird  die  Flüssigkeit  opalisirend.     Man  stellt  die  so  behan- 
delte Lösung  2 — 3  Tage   bei   Seite.    —   Hat  sich  nach  dieser  Zeit  ein 
Kiederschiag  abgesetzt,  so  zieht  man  die  klare  Flüssigkeit  mit  einem 
Beber  ab,  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Filterchen,   wäscht  ihn 
mit  siedendem  Wasser  aus,  trocknet,   äschert  das  Filterchen  in  einem 
Meinen  Porcellantiegel   ein,    glüht    —   wenn  die  Mengen  etwas  grösser 
sind  —  kurze  Zeit  im  Wasserstoflfetrom   (in  der  von  H.  Rose  angege- 
benen Weise,  meine  Aul.  zur  quant.  Anal.  5.   Aufl.    S.  216)  und  wägt 
das  metallische   Silber.  —  Zur  Controle  löst  man  es  in  Salpetersäure 
and  bestimmt  es  nochmals  maassanal3rtisch  nach  der  Pis an i 'sehen  Me- 
thode   mit  Jodamylumlösung    (meine    Anl.   zur  quant.    Anal.    5.   Aufl. 
8.  256). 

5.  Die  Lösung  B  bringt  man  vollständig  in  einen  2  Liter  fassenden 
Messkolben,  fügt  115  Grm.  (etwa  62 — 63  CC.)  vollkommen  reine  concen- 
trirte  Schwefelsäure  —  annähernd  gemessen  oder  gewogen  —  hinzu,  lässt 
erkalten,  füllt  bis  zur  Marke,  schüttelt  aufs  Beste  und  lässt  absitzen* 
Die  zugesetzte  Schwefelsäure  ist  so  berechnet,  dass  ungefähr  10—12  Grm. 
ScbweMsftiirehydrat  im  Ueberschuss  sind.    Nachdem  das  gefällte  schwefel- 


158    Fresenius:   lieber  die  Analyse  der  Weichhleie  oder  raffinirten  Bleie. 

sanre  Bleioxyd  sich  klar  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  klare  oder  fast  klare 
Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab.  den  man  zuvor  mit  ein  wenig  derselben 
gefitllt  hat.  Es  gelingt  auf  diese  Weise  mehr  als  1 750  CC.  abzuziehen.  Selbsi- 
redend  kann  man  dieses  Abziehen  auch  durch  ein  Abfiltriren  dnrd» 
ein  trocknes  Filter  ersetzen.  Jener  Methode  gebe  ich  aber  den  Vorzug, 
weil  sie  jede  Verunreinigung  ausschliesst.  —  Von  der  klaren  oder  ftst 
klaren  Flüssigkeit  misst  man  genau  1750  CC.  ab,  und  verdampft  sie 
unter  einem  ganz  reinlichen  Dunstabzuge  und  ohne  Bedeckung  mit  Papier, 
bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  auftreten,  ein  Zeichen,  dass  die  Sl^ 
petersäure  entwichen  ist.  —  Man  lässt  erkalten,  fttgt  etwa  60  CC.  Wasser 
zu,  Hltrirt  die  geringe  Menge  ausgeschiedenen  schwefelsauren  Bleioi^rd« 
auf  einem  kleinen,  mit  Salzsäure  und  Wasser  vollkommen  aasgezogenen 
Filterchen  ab  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Wasser  aus. 

6.  Der  so  erhaltene  geringe  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd enthält  häufig  geringe  Antheile  von  Säuren  des  Antimons. 
Man  löst  ihn  in  Salzsäure,  verdünnt  mit  mindestens  zehn  Mal  so 
viel  Schwefelwasserstoffwasser  als  man  Salzsäure  zum  Auflösen  verwandt 
hat,  erwärmt  und  behandelt  mit  Schwefelwasserstoffgas.  —  Nach  dem 
Absitzen  filtrirt  man  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  ans,  breitet 
das  Filter  in  einer  Schale  aus  und  behandelt  den  Niederschlag  kurze 
Zeit  nahe  der  Siedehitze  mit  einer  Lösung  von  reinem  Schwefelkaliom 
oder  Schwefelammonium  unter  Zusatz  einer  geringen  Menge  reinen  Schwefels. 
Man  filtrirt  ab,  wäscht  aus,  säuert  das  Filtrat  mit  Salzsäure  an  und  lässt  den 
entstehenden  Niederschlag  sich  in  gelinder  Wärme  absetzen. 

7.  In  die  in  5  erhaltene  schwefelsaure  Lösung,  welche  uöthigenfsJls 
mit  Wasser  auf  etwa  200  CC.  verdünnt  wird,  leitet  man,  während  dieselbe  a&f 
etwa  70°  C.  erhitzt  wird,  Schwefelwasserstoff,  bis  der  Niederschlag  sich  absetzt, 
lässt  alsdann  12  Stunden  in  gelinder  Wärme  stehen  ,  filtrirt  auf  einem  klei- 
nen Filterchen  ab  und  wäscht  aus.  Mit  Filtrat  und  Waschwasser  verfliut 
man  nach  1 2 ,  den  kleineu  Niederschlag  aber  erhitzt  man  mit  Schwefel- 
kaliumlösung unter  Zusatz  einer  Spur  Schwefel  wie  in  6.  Das  Scbwefd- 
kalium  enthaltende  Filtrat  säuert  man  mit  Salzsäure  an  und  lässt  den 
entstehenden   Niederschlag  sich  in  gelinder  Wärme  absetzen. 

8.  Den  in  Schwefelkalinm  unlöslich  gebliebenen,  die  Metalle  der 
fünften  Gruppe  enthaltenden  kleinen  Niederschlag  behandelt  man  —  nach- 
dem man  das  Filterchen  in  einer  kleinen  Schale  ausgebreitet  bat  — mit 
verdünnter  Salpetersäure  (etwa  1  Salpetersäure  von  1,2  spcc.  Gew.  and 
2  Wasser)  in  einer  der  Siedhitze  nahen  Temperatur.  Nachdem  sich  dfr 
Niederschlag  gelöst  hat,  filtrirt  man,  wäscht  das  Filterchen  aus,  trodiiiet 
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5,  äschert  es  ein,  verdampft  die  salpetersaure  Lösung,  in  welche  man 
Le  Filterasche  gebracht  hat,  unter  Zusatz  von  2  CC.  verdünnter  Schwefel- 
lure ,  bis  die  Salpetersäure  entwichen  ist,  setzt  etwas  Wasser  zu,  filtrirt 
lie  Spur  schwefelsauren  Bleioxyds,  welche  sich  ausgeschieden  haben  wird, 
irb,  neutralisirt  fast  mit  reiner  Kalilauge,  setzt  dann  kohlensaures  Natron 
ind  etwas  von  Schwefelkalium  freies  Cyankalium  zu  und  erwärmt  gelinde. 
Bntsteht  ein  Niederschlag,  so  löst  man  denselben  nach  dem  Auswaschen 
n  verdünnter  Salpetersäure  und  bestimmten  der  Lösung  das  Wismuth 
iurch  FäUung  mit  kohlensaurem  Ammon  und  Wägen  als  Oxyd.  —  Die 
f'on  dem  Wismuthniederschlage  abiiltrirte  oder  aber  klar  gebliebene  Cyan- 
caiiam  enthaltende  Lösung  versetzt  mau  mit  etwas  weiterem  Cyankalium, 
iann  mit  einigen  Tropfen  Schwefelkalium.  Entsteht  ein  Niederschlag,  so 
cann  derselbe  Schwefelcadmium  und  Schwefelsilber  enthalten.  Man  filtrirt 
hn  ab,  löst  ihn  in  verdünnter  heisser  Salpetersäure,  fällt  etwaiges  Silber 
nit  einigen  Tropfen  Salzsäure  aus,  verdampft  das  Filtrat  fast  zur  Trockne 
lud  untersucht,  ob  man  durch  kohlensaures  Natron  Cadmium  zu  fällen 
^ermag.  Eventuell  ist  dasselbe  als  Oxyd  zu  bestimmen.  Befeuchten  des 
^'ilters  mit  salpetersaurem  Ammon  wirkt  der  Reduktion  und  Verflüch- 
igong  von  Cadmium  entgegen.  —  Die  vom  Schwefelsilber  und  Schwefel- 
admium  abfiltrirte  oder  aber  durch  Schwefelkalium  klar  gebliebene 
'Ittssigkeit  verdampft  man  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  und 
Upetersäure,  auch  einiger  Tropfen  Salzsäure,  bis  aller  Geinich  nach  Blausäure 
erschwonden  ist,  fällt  die  klare  oder  nöthigenfalls  filtrirte  Lösung  mit 
tehwefelwasserstoflf,  bestimmt  das  Kupfer  als  Sulfür  (a.  a.  0.  S.  279)  * 
lud  controlirt  die  Bestimmung  —  wenn  die  Menge  sehr  gering  — 
lurch  Maassanalyse,  indem  man  das  Schwefelkupfer  wieder  in  Salpeter- 
4ore  löst,  die  Lösung  mit  -Schwefelsäure  zur  Trockne  bringt,  und 
tarch  Jodkalium  zersetzt  (a.  a.  0.  S.  281). 

Wenn  kein  Cadmium  zugegen,  ist  die  Trennung  des  Wismuths  vom 
Kupfer  durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammon  einfacher ;  ist  aber  jenes 
wogegen,  was  man  in  der  Regel  nicht  wissen  kann,  so  erschwert  man  sich 
^orch  die  Analyse,  weil  man  dann  das  Cadmium  theils  in  dem  Nie- 
derschlage bei  deip  Wismuth,  theils  in  der  Lösung  bei  dem  Kupfer  er- 
lalten kann.  —  Man  vergesse  nie  die  saure  Kupferlösung ,  vor  dem  letzten 
^iülen  mit  Schwefelwasserstoff,  mit  Salzsäure  auf  Silber  zu  prüfen,  weil 
^»an  sonst  leicht  durch  Schwefelsilber  verunreinigtes  Kupfersulfür  erhal- 
ten kann. 

9.  Die  in  6  und  7  aus  den  Schwefelkaliumlösungen  durch  Ansäuern 
DJt  Salzßänre  erhaltenen  Niederschläge  filtrirt  man  auf  einem  kleinen 
'ntarchen  ab,  wäscht  vollkommen  aus,  trocknet,  behandelt  das  Filterchen 


Man  verdampft  zur  Trockne  und  erbitzt  vorsichtig,  bis  zum  S 
der  Salze  und  bis  die  Schmelze  weiss  geworden.  Nach  dem 
weicht  man  sie  unter  vorsichtigem  Zerreiben  des  geschmolzenen 
in  einer  kleinen  Reibschale  mit  einer  geringen  Menge  kalten 
auf,  filtrirt,  wäscht  zuerst  mit  etwas  Wasser,  dann  mit  einer  ] 
von  Wasser  mit  Weingeist  aus.  Den  zurückgebliebenen  Niedersc 
antimonsaurem  Natron  löst  man  in  Salzsäure  unter  Zusatz  v 
Weinsteinsäure,  fällt  mit  Schwefelwasserstoff  und  lässt  den  Nie< 
einstweilen  sich  absetzen. 

10.  Die  in  9  erhaltene  Wasserlösung  der  Schmelze,  welche  d 
und  noch  ein  wenig  Antimon  enthält,  befreit  man  zunächst  di 
dampfen  von  Weingeist,  fügt  dann  so  viel  verdünnte  Schwefels 
dass  sie  mehr  als  genügt,  alles  vorhandene  Natron  zu  binden,  v 
bis  alle  Salpetersäure  verjagt  ist  und  fällt  alsdann  bei  70®  C.  mit  I 
Wasserstoff.  Nach  dem  Absitzen  filtrirt  man  den  Niederschlag  a 
kleinen  Filterchen  ab,  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus.  Nun  l 
man  ihn  mit  einer  kalt  bereiteten  concentrirten  Lösung  von  kohl< 
Ammon  unter  wiederholtem  Zurückgiessen  desFiltrates,  so  dass  man 
nicht  zu  grossen  Menge  derselben  alles  Schwefelarsen  auszieht,  wäl 
kleiner  Rückstand  von  Schwefelantimon  und  Schwefel  auf  dem  F 
bleibt.  Durch  Erwärmen  mit  etwas  starker  Salzsäure  bringt  ma 
Rest  von  Schwefelantimon  in  Lösung,  fällt  mit  Schwefelwassen 
bestimmt  diese  kleine  Menge  Antimon  gemeinschaftlich  mit  der  g 
welche  man  aus  dem  antimonsauren  Natron  in  9  erhalten  ha 
Betreff  der  Ausfuhrung  der  Bestimmung  empfehle  ich   am  me 
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Stoff  ein  und  filtrirt  —  wenn  sieb  ein  wägbarer  Niederschlag  von  Schwefel- 
arsen ausscheiden  sollte  —  diesen  auf  einem  kleinen  Filterchen  oder  in  einem 
Asbeströhrchen  ab,  um  ihn  nach  dem  Trocknen  bei  100®  zu  wägen. 
Zur  Controle  eignet  sich  die  maassanalvtische  Methode  von  Kessler 
mit  chromsaurem  Kali  und  Eisenvitriollösung,  nachdem  man  das  Schwefel- 
arsen durch  Behandeln  mit  einer  Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Salz- 
säure in  Lösung  gebracht  hat  (vergl.  meine  Anl.  zur  quant.  Anal.  5. 
Aufl.  S.  963). 

12.  Das  in  7  erhaltene,  mit  dem  Wasch wasser  vereinigte  Filtrat. 
wird,  nachdem  es,  falls  es  mehr  als  500  CC.  betragen  sollte,  eingedampft 
worden  ist,  in  einer  Kochflaschc  mit  Ammon  eben  alkalisch  gemacht, 
dann  mit  Schwefelammonium  versetzt.  Die  bis  in  den  Hals  gefüllte 
Flasche  verstopft  man  und  lässt  sie  mindestens  24  Stunden  stehen.  Man 
filtrirt  jedenfalls  erst  dann,  wenn  sich  der  geringe  Niederschlag  voll- 
ständig abgesetzt  hat.  Das  Filtrat  säuert  man  mit  Essigsäure  eben  an 
und  lässt  es  in  gelinder  Wärme  eindampfen,  damit  sich  —  wenn  es  noch 
geringe  Spuren  in  Schwefelammonium  gelösten  Schwefelnickels  enthält  — 
diese  mit  dem  niederfallenden  Schwefel  ausscheiden.  Nach  dem  Ab- 
sitzen filtrirt  man  diesen  Schwefel  ab. 

13.  Den  in  12  abfiltrirten,  durch  Schwefelammonium  erhaltenen 
Niederschlag  behandelt  man  unmittelbar  nach  dem  Abtiltrireu  und  auf 
dem  Filterchen  mit  einer  Mischung  von  etwa  6  Theilcn  Schwefelwasserstoff- 
wasser und  1  Theil  Salzsäure  von  1,12  sp.  G.,  so  zwar,  dass  man  die 
durchgelaufene  Fltissigkeit  wiederholt  zuiückgiesst.  £s  gelingt  so,  das 
Schwefeleisen  und  Schwefelzink  zu  lösen,  während  Schwefclnickel  und 
Schwefelkobalt  zurückbleiben.  Dieses  Filterchen  und  das  in  12  erhaltene, 
welches  nickelhaltigen  Schwefel  enthalten  kann,  äschert  man  zusammen 
ein,  behandelt  mit  etwas  Königswasser,  verdampft  bis  auf  einen  kleinen 
Best,  macht  mit  Ammon  eben  alkalisch,  fägt  etwas  kohlensaures  Ammon 
zu,  filtrirt  und  erhitzt  das  ammoniakalische  Filtrat  mit  etwas  über- 
schftssiger  reiner  Kalilauge  in  einer  Platinschale,  bis  kein  Ammoniak 
mehr  entweicht.  Scheiden  sich  wägbare  Flocken  aus,  so  liltrirt  man 
sie  ab,  wäscht  aus,  trocknet,  äschert  ein ,  glüht ,  wägt  und  untersucht 
mit  dem  Löthrohre,    ob  dem  Nickeloxydul  Kobaltoxydul  beigemengt  war. 

14.  Das  in  13  beim  Behandeln  des  Schwefelammoniumniederschlages  mit 
ganz  verdflnnter  Salzsäure  erhaltene  Filtrat  concentrirt  man  durch  Abdampfen, 
zuletzt  unter  Zusatz  Ton  etwas  Salpetersäure ,  fällt  mit  Ammon ,  filtrirt 
nach  dem  Erw&rmen  die  Flöckchen  von  Eisenoxydhydrat  ab,  löst  sie 
wieder  in  Salzsäure,  fällt  wieder  mit  Ammon,  Wäscht  aus,  trocknet,  äschert 

Frettnlni,  Zeitschrift    VUI.  Jahrgang.  j  i 


162      Froäenins:   Ueber  die  Analyse  der  Weichbleie  oder  mffioirteD  Bleie. 

ein  und  wägt  das  Eisenoxyd.  Zur  Controle  schraclzt  man  es  mit  etwas 
saurem  schwefelsaurem  Kali,  reducirt  mit  Zink  und  bestimmt  maassana- 
lytisch mit  übermangansaurem  Kali. 

15.  Das  von  dem  Eisenoxydhydrat  abgelaufene  Filtrat  veneW 
man  mit  etwas  Schwefelammonium  und  lässt  mindestens  24  Standen  in 
gelinder  Wärme  stehen.  Scheiden  sich  wögbare  Flöckchen  ans,  so 
filtrirt  man  diese  ab,  wäscht  aus  und  behandelt  sofort  auf  dem  FiltercheD 
mit  verdünnter  Essigsäure,  um  etwa  beigemengtes  Schwefelmangan  anszo- 
ziehen.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  kann  man  einen  etwaigen 
weissen  Rückstand  erst  als  Schwefelzink  wägen  und  dann  die  Bestimmung  dorcb 
eine  der  oben  besprochenen  maassanalytischen  Methoden  controliren.  Dk 
essigsaure  Lösung  aber  verdampft  man  bis  auf  einen  kleinen  Rest  himI 
versucht  dann  durch  etwas  Kalilauge  etwa  vorhandenes  Mangan  aus- 
zufällen. 

16.  Bevor  zur  Berechnung  geschritten  werden  kann,  muss  noch  er- 
wogen werden,  auf  welche  Bleimonge  die  angewandten  1750  CC.  zu  be- 
ziehen sind.  Diess  kann  erst  ermittelt  werden,  wenn  man  weiss,  welchen. 
Raum  das  aus  200  Grm.  bei  der  angegebenen  Methode  entsteheniie 
schwefelsaure  Bleioxyd  einnimmt,  wenn  es  in  einer  wässerigen  Flüssigkeit 
suspendirt  ist.  Ich  habe  diess  durch  mehrfach  wiederholte  Versuche  er- 
mittelt und  gefunden,  dass  es  denselben  Raum  einnimmt,  den  44,99  oder 
rund  45  Grm.  Wasser  bei  16°  C.  erfüllen.  Der  bis  zur  Marke  geftHte 
Zweiliterkolben  enthält  also  nach  Ausfällung  des  Bleies  durch  Schwefel- 
säure 1955  CC.  Lösung  und  45  CC.  schwefelsaures  Bleioxyd.  Da  nunTOO 
den  1955  CC.  Lösung  nur  1750  CC.  verwendet  wurden,  so  stammen  alw 
nach  dem  Ansätze 

1955  :  200  =r  1750  :  x 
die*  sämmtlichen  gefundenen  fremden  Metalle,  mit  einziger  Ausnahme 
des  Silbers,  aus  179,03  oder  rund  179  Grm.  des  untersuchten  Bleies. 
Hierbei  ist  natürlich  vorausgesetzt,  dass  das  schwefelsaure  Bleioxyd,  wenn 
man  sich  dasselbe  ausgewaschen  denkt,  keine  fremden  Metalle  mehr  ent- 
hält, eine  Voraussetzung,  die  zu  machen  man  vollkommen  berechtigt  ist? 
denn  so  oft  ich  solches  auch  untersuchte,  nie  fand  ich  darin  noch  fremde 
Metalle,  wie  diess  auch  von  vorn  herein  zu  erschliessen  war, 

17.  Schliesslich  sei  noch  des  Falles  erwähnt,  der  bei  Bleien  eintritt, 
welche  etwas  mehr  Antimon  enthalten.  Bei  diesen  bildet  sich  schon 
beim  Auflösen  oder  beim  Stehenlassen  der  Lösung  ein  weisser  Niederschlig 
von  Antimonoxyd  und  antimonsaurem  Antimonoxyd,  der  aber  aach  Arsen 
enthalten  kann.  ^ 
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In  diesem  Falle  kann  man  zwei  verschiedene  Wege  wählen.  Man 
inn  nämlich: 

a)  den  Niederschlag  für  sich  untersuchen  und  die  Lösung  so  be- 
mdeln,  wie  oben  angegeben.  Bei  der  Berechnung  darf  man  dann  nicht 
irgessen,  dass  die  im  Niederschlage  gefundenen  Metalle  aus  200  Grm., 
ie  in  der  Lösung  gefundenen  —  unter  den  oben  gemachten  Annahmen 
-  aber  nur  aus  179  Grm.  stammen,  —  oder  man  kann 

b)  den  Niederschlag  abfiltriren,  in  Salzsäure  lösen  und  die  verdünnte 
ösung  einstweilen  mit  Schwefelwasserstoff  bei70®C.fÄllen,die  salpetersaure 
ösnng  aber  mit  Schwefelsäure  ausfällen , das  schwefelsaure  Bleioxyd  abfiltriren 
nd  mit  Wasser  auswaschen,  dem  man  etwas  Schwefelsäure  zugesetzt 
at.  Das  mit  dem  Waschwasser  vereinigte  Filtrat  wird  alsdann  einge- 
ampft  und  damit  nach  dem  obigen  Gange  verfahren.  —  Nachdem  man 
en  aus  der  schwefelsauren  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen 
uederschlag  auf  einem  Filterchen  gesammelt  und  ausgewaschen,  auch 
as  Filtrat  entfernt  hat,  bringt  man  auf  dasselbe  Filterchen  den  durch 
chwefelwasserstoff  aus  der  salzsaureu  Lösung  des  anfangs  ausgeschie- 
enen  Antimonoxyds  erhaltenen  Niederschlag  und  behandelt  dann  den 
'llterinhalt  zur  Trennung  der  Metalle  der  5.  und  6.  Gruppe  nach  der 
bigen  Angabe. 

Bei  diesem  Verfahren  hat  man  den  Nachtheil,  das  schwefelsaure 
leioxyd  auswaschen  zu  müssen,  aber  auch  den  Voitheil,  das  Antimon 
ie  Arsen  nicht  an  zwei  Orten  bestimmen  zu  müssen.  Die  Berechnung 
Teinfacht  sich  etwas,  weil  alle  gefundenen  Metalle  auf  200  Grm.  Weich- 
ei  zu  berechnen  sind. 

18.  Fänden  sich  in  Weichbleien  ausser  den  Metallen,  auf  welche 
T  obige  Gang  Rücksicht  nimmt,  noch  andere,  so  ist  er  natürlich  in 
itsprechender  Weise  zu  modificiren. 

19.  Die  Bleimenge  ergibt  sich  aus  der  Differenz.  Eine  directe 
estimmung  des  Bleies  vorzunehmen,  hat  keinen  Zweck,  da  eine  solche 
ir  Contr^le  der  Richtigkeit  der  Bestimmung  der  fremden  Metalle  in 
liner  Weise  beitragen  würde. 


in.  Belege. 

Die  Resultate  der  Analysen  von  Weichbleien,  welche  ich  folgen 
sse,  sind  nach  der  eben  beschriebenen  Methode,  nattlrlich  mit  geringen 
odificaiioiien »  wie  man  sie  immer  während  der  £ntwickelungsperiode 
ner  analytischen  Methode  eintreten   lässt,  ausgeführt.    Sie   sollen  nur 
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daza  dienen»  zu  zeigen ,  in  welcher  Menge  die  fremden  Metalle  in  den 
Weichbleien,  wie  sie  in  neuerer  Zeit  producirt  werden,  vorkommeB. 
Einen  sicheren  Maassetab  für  die  grössere  oder  geringere  Reinheit  des 
jetzt  von  verschiedenen  Bleiwerken  gelieferten  Weichbleies  können  da- 
gegen die  Analysen  nicht  abgeben ,  da  sie  aus  verschiedenen  Zeiten  und 
somit  auch  aus  verschiedenen  Entwickelungsstufen  der  Weichbleidar* 
Stellung  stammen. 


Eschweiler  | 
Gesellschaft 
für  Berg^bau 
und  Hiftten 
in    Stolbergl 
,bei  Aachen. 
Eschweiler 
doppelt  raf- 
finirt.     1867. 


RealCom- 

ipania  Astu- 

Herbst  k  Co.  riana  de  mi- 

in  Call,     'nasKenteria, 

Eifel.     1867  .reflnado    R. 

C  A.    supe- 

I  rior.    1868. 


Fadö  &  Co. 

In 

Braubach. 

1869. 


PIratb  und 

Jung  In 

Conunem. 

Seleetblei. 

1869. 


I 


Meeherni- 
eherBetir 
werks-Af- 
tieoTficia- 
1919. 


Blei    .  .  . 

Silber   .  . 
Kupfer .  . 
Wiginuth 
Cadmium 
Antimon 
Arsen    .  . 
Eisen     .  . 
Nickel  .  . 
Kobalt  .  . 
Zink  .  ',  . 
Mangan  . 


99,9406  99,9874      99,98697 

0,0044  —        I      0,00040 

0,0501  0,0051        0,00057 

0,0020  —        i      0,01041 

0,0021  0,0045 1      0,00133 

—  —  Spur 
0,0008  0,0020 !      0,00124 

^  I      0,0010  i|     Spur 

—  —        I      0,00008 

—  Spur       I       Spur 

100,0ÖÖÖ ;  1 00,00000  j  100,00000 


99,96104  ■ 
0,00385 
0,001901 
0,00553  ' 

0,02639  I 
Spur 
0,00129 


99,98329  ' 
0,00275 
0,00268  > 

0,00083 
0,00924 
Spur 
0,00121 


99,99474 
0.00243 


0,0011S  ^ 

Spnr 

0,00090 

0,00075 


Spar 

löö,öoööb  lToö,öööoöi"ioö/)oööo 


Vergleichende  Untersuchungen  über  die  gewichts-  nti 
maassanalytischen  Bestimmungsmethoden  der  Phospbor- 
säure  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Bestimmung 
vermittelst  Fällung   als  phosphorsaure  Ammon-Magnesia. 

Von 

Ed.  Kissel, 

(Assistenten  an  der  agrikulturehcm.  Versuc^hsstation  xu  'Wiesbaden). 

Veranlasst  durch  sich  häufiger  wiederholende  Phosphorsäurebestim- 
muugen  und  auf  Wunsch  des  Herrn  Geheime  Hofrath  Frcseniasun- 
terzog  ich  die  am  häutigsten  angewandten  Methoden  der  gewichts-  und 
maassanal^'tischen  Bestimmung  der  Phosphorsäure  einer  Terglekhen* 
den  Piilfung,  um  zu  ermitteln,  welche  Differenzen  zwischen  denselbeD 
statttinden. 


and  maassanaljTti sehen  ßestimnuingsmethöden  derPhosphorsfture  etc.     1^5 

Zu  allen  Versuchen  diente  eine  und  dieselbe  Lösung  von  phosphor- 
rurein  Natron.  Reines,  krystallisirtes ,  unverwittertes  phosphorsaures 
atron  wurde  fein  zerrieben  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst.  10 
ramm  davon  wurden  in  Wasser  zu  einem  Liter  aufgelöst. 

Um  den  Gehalt  dieser  Lösung  an  Phosphorsäure  genau  festzustel- 
n,  wurde  ein  anderer  Theil  des  verwendeten  Salzes  zu  einer  Wasserbe- 
iramung  benutzt  und  aus  dem  Rückstande  von  pyrophosphorsaufem  Natron 
le  Phosphorsäure  berechnet;  zur  Controle  wurde  ausserdem  in  100  CC. der 
usung  durch  Eindampfen  und  Glühen  die  Menge  des  phosphorsauren 
atrons  respect.  der  Phosphorsäuue  ermittelt. 

a.  3,8249  Gramm  des  gepressten  Salzes  hinterlies3en  beim  Glühen 
1,4886  Gramm  pyrophosphorsaures  Natron  =  38,919  %>  woraus 
sich  Phosphorsäure  =  20,776  %  berechnet. 

In  10  Gramm  des  Salzes  oder  in  1000  CC.  der  Lösung  waren 
somit  2,0776  Gramm  Phosphorsäure,  — 

In  50  CC.  der  Lösung  0,10388  Gramm  Phosphorsäure. 

b.  100  CC.  der  Lösung  hinterliessen  beim  Abdampfen  und  Glühen 
des  Rückstandes  0,3891  Gramm  pyrophosphorsaures  Natron,  ent- 
sprechend 0,207715  Gramm  Phosphorsäure. 

In  50  CC.  der  Lösung  0,103858  Gramm  Phosphorsäure.  50  CC. 
Qthalten  sonach  im  Mittel  aus  beiden  Bestimmungen  0,10387  Gramm 
hosphorsäure. 

Zu  jeder  der  folgenden  Bestimmungen  wurden  50  CC.  dieser  Lösung 
?rwendet. 

A.    Gewiohtsanalytische  Bestimmungen. 

1.  Bestimmung  als   pyrophosphorsaure  Magnesia. 

a.  Directe  Fällung. 

50  CC.  der  Lösung  wurden  mit  2  CC.  Salmiaklösung  (1  :  8)  und 
CC.  Magnesiamixtur  (1  Th.  MgO.SOg  -f  7aq.,  1  Th.  NH*  Cl,8Th.  HO,  4 
I.  Ammonflüssigkeit)  versetzt  und  24  Stunden  stehen  gelassen.  Fil- 
it  =  58  CC.  Als  Waschwasser  diente  eine  verdünnte  Ammonflüssig- 
It  (1  Th.  Ammon  von  0,96  spec.  Gew.  und  3  Th.  Wasser).  Für 
en  Niederschlag  wurden  186  CC.  derselben  verbraucht.  Silbersolution 
[)  im  letzten  angesäuerten  Filtrat  nicht  .mehr  die  geringste  Reaction 
'  Chlor. 
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Erhalten  wurden  in  drei  Fällen: 

I 

II 

m 

2  MgO,  PO5                     0,1616             0,1615 
entsprechend  Phosphorsäure  0,10336          0,10330 
Statt  100  Phosphorsäure         99,51               99,45 

Im  Mittel          99,53. 

0,1618 
0,10349 
99,63 

II 

m 

0,1626 

0,1629 

0,10405 

.  0,10419 

100,185 

100,38 

Bei  Anbringung  der  von  Fresenius  angegebenen  Correction  (fti 
54  CG.  des  Filtrats  sei  ein  Mgrm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  in  Rech 
nung  zu  bringen)  stellen  sich,  die  vorerwähnten  Resultate  für  58  CC 
Filtrat  um  je  0,0011   Gramm  pyrophosphorsaure  Magnesia  höher. 

l 
2  MgO,  PO5  0,1627 

entsprechend  Phosphorsäure  0,10400 
Statt  100  Phosphorsäure        100,11 

Im  Mittel  100,22. 

b.  Indirecte  Bestimmung  nach  vorausgegangener   Fällung  der    Phosphoi 

säure  als  phosphorsaures  Molybdänsäure-Ammon. 

Bei  der  Fällung  wurde  auf  folgende  Art  verfahren : 

50  CC.  der  massig  erwärmten  Phosphorsäurelösung  wurden  mit  12 

CC.  Molybdänflüssigkeit  (5  Vo  Molybdänsäure)  versetzt,  6  Stunden  lar 

auf  65®  erwärmt  und  24  Stunden  kalt  stehen   gelassen.     Der  so  erha 

tene    gelbe    Niederschlag    von    phosphorsaurem   Molybdänsftare  -  Amme 

wurde  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt  und  mit  40  CC.  einer  JUischui 

gleicher     Volumina      Molybdänflüssigkeit     und     Wasser     ausgewaschei 

Durch  Aufträufeln  von  15  CC.  Ammonfltlssigkeit  und  Nachwaschen  mi' 

telst  80  CC.  verdünnter  Ammonflüssigkeit  (1:9)  wurde  der  Niederschla 

vollständig   in    Lösung   gebracht.     Nach   Abstumpfung    eines   Theils  d) 

Ammons  mittelst  7  CC.  Salzsäure  erfolgte  die  Fällung  der  Phosphorsäoi 

mittelst  6  CC.  Magnesiamixtur  ganz  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Erhalten : 

1 

2  MgO,  POs  0,1605 

entsprechend  Phosphorsäure    0,10256 

Statt  100  Phosphorsäure         98,74 

Im  Mittel 


I 
2  MgO,  PO5  0,1616 

entsprechend  Phosphorsäure     0,10336 
Statt  100  Phosphorsäure  99,51 

Im  Mittel  99.79 


II 

IM 

0,1613 

0,1611 

0,10317 

0,10304 

99,33 

99,19 

99,09. 

für  58  CC.  ] 

Filtrat. 

II 

ni 

0,1624 

0,1622 

0,10387 

0,10374 

100,00 

99,88 
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2.  Bestimmung  als  phosp  bor  saures  Uranoxyd. 

50  CC.  der   Lösung  wurden  mit  essigsaurer  Uranoxydlösung   unter 
atz  von  10  CC.  essigsaurer  Ammonlösung  gefällt. 
Erhalten : 

1  11        '  III 

2  Ur,0,,  POs  0,5240  0,5230  0,5232 

entsprechend  Phosphorsäure     0,10433  0,10413  0,10417    • 

Statt  100  Phosphorsäure         100.44  100,25  100,29 

Im  Mittel  100,33. 

Bestimmung  als  hasisch  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

öO  CC.  der  Lösung  wurden  mit  20  CC.  einer  Eisenchloridlösung  ver- 
t,  die  0,2  Eisen  =:  0,2857  Eisenoxyd  enthielten,  das  üherschüssig 
esetzte  Eisenoxyd  durch  Kochen  mit  20  CC.  einer  Lösung  von  essig- 
rem  Natron  ausgefällt.  Der  aus  basisch  phosphorsaurem  und  basisch 
gsaurem  Eisenoxyd  bestehende  Niederschlag  wurde  mittelst  siedendem, 
as  essigsaures  Ammon  enthaltendem  Wassers  vollständig  ausgewaschen. 

Nach  dem  Glühen  wog  derselbe: 

I  II  m 

0,3893  0,3893  0,3891 

Davon  ab  für  Fe,  0^     0,2857  0^57_  0,2857 

0,1036  0,1036  '           0,1034 

Statt  100  PO4                99,74  99,74  99,55 

Im  Mittel  99,68. 


BCaassanalytisohe  Bestimmungen  mit  essigsaurer  Uranoxydl58ung« 

50  CC  der  Lösung  wurden  mit  5  CC.    einer  Lösung  von  essigsau- 

Natron  mit  Zusatz  von  Essigsäure  versetzt. 

1  CC.  der  zum  Titriren  verwendeten  Uranoxydlösung  entsprach  5 
•m.  Phosphorsäure. 

Bei  vier  Titrirungen  wurden  jedesmal  zur  Erzeugung  deutlicher 
ction  verbraucht: 

20,8  CC.  Uranlösung,  entsprechend  0,1040  Phosphorsäure. 
Statt  100   Phosphorsäure  ~  100,12. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  ersieht  man,  dass  die  besprochenen 
hoden,  richtig  angewandt,  sehr  befriedigende  Resultate  liefern.  Das 
ugere  Resultat  bei  der  Bestimmung  als  p>Tophosphorsaure   Magnesia 
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nach  vorausgegangener  Fällung  mittelst  Molybdänflüssigkeit  ist  wohl  eioefl' 
theils  der  zweimaligen  Fällung,  anderntheils  dem  Umstände  zuzuschrei- 
ben, dass  die  Fällung  der  Phosphorsäure  mittelst  Magnesiamixtur  aas 
einer  Lösung  erfolgte,  die  reich  an  Ammonsalzen  war. 

Zur  Prüfling  der  Anwendbarkeit  der  maassanalytischen  Bestimmoogs- 
methode  wurden  in  einem  Phospho  -  Guano  und  einem  aufgeschlossenen 
Guano  die  Phosphorsäure  sowohl  nach  der  maass-  als  nach  der  gewichts- 
analytischen Methode  mittelst  Magnesia  (nach  vorausgegangener  Fällang 
durch  Molybdänsüure)  bestimmt. 

Phospho  -  Guano. 

Von  10  Gramm  wurde  eine  salzsaure  Lösung  bereitet,  nach  AI- 
Scheidung  der  Kieselsäure  der  Rückstand  mit  Salpetersäure  aufgenom- 
men, die  Lösung  auf  500  CG.  gebracht. 

Angewandt  zu  jeder  Bestimmung  50  CO.  der  Lösung,-  entsprechend 
1  Gramm  Guano. 

Nach  dem  Fällen  der  Lösung  mit  Ammon,  Wiederauflösen  des 
phosphorsauren  Kalks  in  Essigsäure  nur  geringes  Opalisiren  von  phos* 
phorsaurem  Eisenoxyd. 

Auf  50  CG.  der  Lösung  verbraucht: 
I  II 

39,05  39,00  CG.  Uranlösung 

0,19525  0,19500  Gramm  Phosphorsäure 

19,525%  19,500  V, 

Im  Mittel         19,512  %. 
Durch  Fällen  von  50  CG.  Lösung  mit  Molybdänsäure,  Lösen  des  Nie- 
derschlags  in   Ammon    wurden    nach  Zusatz    von    etwas  Salzsäure  ood 
Magnesiamixtur  erhalten : 

I  II 

2  MgCPOs  0,3002  .         0,3015 

Phosphorsäure  0,19201  0,19284 

19,2010/^  19,284% 

Im  Mittel         19,242  o/o. 
Die  geringe  Spur  von  Eisen  beeinträchtigte  die  Endreaction  bei  der 
maassanalytischen  Bestimmung  durchaus  nicht.     Die  blaue  Eisenreactios 
trat  erst  nach  einiger  Zeit  auf. 

Aufgeschlossener  Guano. 

10  Gramm   desselben   wurden  zur  Bestimmung  der  Ktelichea  Fbo»- 
phorsänre  nach  Fresenius,-  quantit.  Analyse,   5.  Ai|fl.  pag.  893,  be- 
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idelt,  die  Lösung  auf  500  CC.  gebracht.     50  CC.  derselben  entspre- 
n  somit  einem  Gramm  aufgeschlossenen  Guanos. 

Nach   dem   Fällen  mit   Ammon  und  Wiederauflösen   in   Essigsäure 
?b  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar. 
Bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  verbraucht  in  zwei  Fällen  je 

19,85  CC.  Uranlösung: 
0,09925  Phosphorsäure 
9,925  o/a. 
Gewichtsanalytisch  wurden  gefunden: 

1  II 

2MgO,POs  0,1540  0,1546^ 

Phosphorsäure     =    0,09850  0^09888 

9,850  ö/o  9,888  0/^. 

Im  Mittel        9,869  %. 


Häufig  werden  bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  als  pyrophos- 
lorsaure  Magnesia  zu  hohe  Resultate  erhalten  und  namentlich  ist  von 
abel  (vergl  S.  125  dieses  Heftes)  der  Einwurf  gemacht  worden,  dass 
e  Correction  für  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia 
cht  gerechtfertigt  sei,  dass  im  Gegentheil  bei  nur  einmaliger  Fällung 
ir  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  höhere  Resultate  erhalten  würden, 
iren  Ursache  das  Mitausfällen  von  Magnesiahydrat  oder  basisch  schwe- 
Isaurex  Magnesia  sei.  Kübel  erhielt  beim  Auflösen  der  phosphor- 
ven  Ammon-Magnesia  in  Salzsäure  und  nochmaligem  Fällen  mittelst 
mmon  richtigere  Resultate. 

Zur  Untersuchung  dieser  Angaben  stellte  ich  eine  weitere  Reihe  von 
ersuchen  an,  deren  Resultate  hier  folgen. 

Zu  den  verschiedenen  Fällungen  diente  ein  und  dieselbe  Lösung  von 
!iiiem  phosphor saurem  Natron.  100  CC.  derselben  hinterliessen  beim 
bdampfen  und  GlühenO,9169  Gramm  pyrophosphorsaures  Natron,  entspre- 
lend  0,4894  Gramm  Phosphorsäure. 

50  CC.  der  Lösung  mussten  demnach  0,3826  Gramm  pyrophosphor- 
ure  Magnesia  geben,  entsprechend  0,2447  Gramm  Phosphorsäure. 

Zu  50  CC.  der  Lösung  wurden  5  CC.  Salmiaklösung  (1  : 8)  gesetzt, 
ir  Fällung  dienten  15  CC.  Magnesiamixtur,  so  dass  also  kein  grosser 
eb^rschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  nach  der  Fällung  bleiben 
mnte.  Nach  viemndzwanzig  Stunden  wurde  abfiltrirt,  der  Nieder- 
hlag  mit  verdflnnter  Ammonflüssigkeit   (1:3)   ausgewaschen,   bis   im 


-o^o- 


eben    so    erhaltenen,  jedoch    ungeglühten   Niederschlägen    der   ei 
schwache,  der  andere  eine  etwas  deutlichere  Reaction. 

Das  Filtrat  (70  CC.)  gab  nach  dem  Abdampfen,  Wegglü 
Ammonsalze  und  Ueberführung  der  möglicherweise  vorhandene 
phosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphorsäure,  in  einem  Falle  keii 
tion  auf  Phosphorsäure  mittelst  Molybdäns,  in  zwei  Fällen  dag( 
eine  ganz  schwache. 

Das  Waschwasser  (250  CC.  verdünnte  Ammonflüssigkeit)  jed 
in   allen   Fällen    sehr    deutliche   Reactionen  auf    Phosphorsäure 
Molybdäns. 

Die  Ueberführung  wurde  in  diesen  wie  in  den  weiteren  FäU< 
Schmelzen  des  geglühten  Abdampfrückstandes  mit  kohlensaurem 
Kali  vermittelt. 

Fünf  eben  so  dargestellte  und  ausgewaschene  Niederschl 
ersten  Fällung  wurden  auf  dem  Filter  in  noch  feuchtem  Zos 
4  CC.  Salzsäui'e  von  1,12  spec.  Gew.  gelöst,  mit  56  CC  Wasser 
waschen,  das  Filtrat  mittelst  10  CC.  Ammon  gefällt.  Der  erhaltene 
schlag  blieb  24  Stunden  stehen,  wurd^  alsdann  abfiltrirt,  mit  250  CC. ' 
tem  Ammon  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  ( 

Erhalten  in  den  5  Fällen  au  phosphorsaurer  Magnesia 
I  II  in  IV  V 

0,3784         0,3780         0,3785         0,3790         0,3793 

Im  Mittel  0,3786  Gramm. 

Filtrat  und  Waschwasser  zusammen  eingedampft  ergaben  R 
in  m  IV  V 
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Da  die  Menge  des  Rückstandes  von  Filtrat  und  Waschwasser  be- 
utender war  als  die  Differenz  zwischen  den  geglühten  Niederschiftgen 
ster  und  zweiter  Fällung,  wurde  ein  Gegenversuch  angestellt. 

1000  CC.  einer  Flüssigkeit  von  derselben  Zusammensetzung  wie  Fil- 
at  und  Waschwasser  eines  jeden  Niederschlags  zweiter  Fällung,  d.  h. 
treitet  aus  demselben  destillirten  Wasser  unter  Zusatz  entsprechender 
engen  derselben  Aramoniakflüssigkeit  und  desselben  Salmiaks,  gaben 
lim  Abdampfen  und  Glühen  einen  Rückstand  von  0,0063  Gramm.  Die 
imme  des  Filtrats  und  Waschwassers  war  für  jeden  einzelnen  Nieder-  * 
hlag  320  CC.  Dieselben  würden  einen  Rückstand  von.  0,0020  hinter- 
ssen  haben.  In  diesem  Rückstand  konnte  die  Anwesenheit  der  Schwefel- 
are durch  deutliche  Reaction  nachgewiesen  werden.  Wahrscheinlich 
hrte  die  Spur  Schwefelsäure  aus  dem  Ammon  her. 

Nach  Abzug  dieses  Rückstandes  bleibt  also  für  den  oben  bestimmten 
bdampfrückstand  des  Filtrats  und  Waschwassers  von  einem  Niederschlag 
reiter  Fällung  =  0,0072  im  Mittel  :  0,0052  Gramm. 

Aus  diesen  Versuchen  ist  zu  erkennen,  dass: 

1.  Bei  Anwendung  einer  nicht  viel  grösseren  Menge  von  schwefel- 
arer  Magnesia  als  zur  Fällung  erforderlich  ist  und  Zusatz  einer 
össeren  Menge  von  Salmiak  (die  in  der  Magnesiamixtur,  wie  sie  bisher 
wohnlich  bereitet  wurde ,  genügt  nicht)  eine  sehr  geringe  Menge  von 
agnesiahjdrat  oder  basiscn  schwefelsaurer  Magnesia  mit  der  phosphor- 
iiren  Ammon-Magnesia  niederfällt. 

2.  Dass  die  Anwesenheit  von  löslichem  Magnesiasalz  die  Löslichkeit 
r  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  sehr  beeinträchtigt  und  somit  die 
lllnng  voUkommener  bewirkt. 

3.  Dass  verdünntes  Ammon  etwas  des  Niederschlags  annimmt, 
ichlicher  jedoch  noch  eine  Salmiak  enthaltende  Lösung,  wie  das  Filtrat 
ch  der  zweiten  Fällung  eine  solche  darbietet. 

Wie  leicht  deutlich  nachweisbare  Mengen  von  phosphorsaurer  Ammon- 
agnesia  durch  das  angewandte  Waschwasser  aufgenommen  werden, 
igte  folgender  Versuch: 

Eine  dreimal  gefällte  phosphorsaure  Ammon-Magnesia,  von  der  also 
rausgesetzt  werden  konnte,  dass  sie  vollkommen  rein  war,  wurde  auf 
lem  kleinen  Filter  mit  250  CC.  des  als  Waschwasser  dienenden  ver- 
nnton  Ammons  ausgewaschen.  Der  durch  Abdampfen  des  Filtrates 
laltene  Rückstand  gab  die  deutlichste  Reaction  auf  Phosphorsäure. 

Um  die  Mengen  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  oder  den 
rlost  an  pyrophosphorsaurer  Magnesia,  der  durch  die  wenn  auch  geringe 
slicbkeit  ersterer  im  Filtrat  und  Waschwasser  herbeigeführt  wird,  auch 


70  CC.  Ammon  und  700  CC.  Wasser  versetzt    und    die   Fällung 
30  CC.  Magnesiamixtur  vollzogen.     Der  gut  ausgewaschene  Nied 
ergab  keine  Reaction  auf  Schwefelsäure. 

1000  CC.  des  Filtrats  wurden  eingedampft,  die  Ammonsalzi 
Glühen  verjagt.  Im  Rückstande  wurde,  nach  dem  Ueberffthren  d 
licherweise  vorhandenen  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  PI 
säure,  mittelst  Molybdänsäure  eine  Reaction  erhalten.  Dieselbe 
doch  nicht  bedeutend  genug,  um  eine  quantitative  Bestimmung  d< 
phor säure  zuzulassen. 

II.    Fällung. 

Die  gut  ausgewaschene  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  de 
Fällung  wurde  nunmehr  in  64  CC.  Salzsäure  aufgelöst ,  die  Lösi 
896  CC.  Wasser  verdünnt  und  mit  160CC.  Ajimon  wieder  gefiült 
vierundzwanzig  Stunden  wurde  der  Niederschlag  von  dem  Filtrat  g 
und  1000  CC.  des  Filtrats  eingedampft.  Man  erhielt  einen  Rü< 
der  nach  dem  Glühen  0,0168  Gramm  wog. 

Hier  wurde  ebenfalls  mit   einer  Flüssigkeit,  die  Salzsäure, 
und    Wasser    in    denselben    Verhältnissen    enthielt,     ein    Gegei 
angesteUt. 

1000  CC.  einer  solchen  Flüssigkeit  ergaben  0,0042  Gramm  g< 
Rückstand  (in  demselben  war  Schwefelsäure  zu  erkennen).  Nacl 
dieser  Menge  bleibt  also  für  die  1000  CC.  Filtrat  der  zweiten  Fäll 
Glührückstand  von  0^0126,  der  nur  aus  dem  Niederschlag  erster 
aufgenommen  sein  konnte.    Dieser  Rückstand  wurde  nun  auf  PI 
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Als  Ergänzung  zu  vorliegendem  Versuche  wurde  noch  die  Ein- 
^Wirkung  verdünjiten  Ammons  auf  reine  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
untersucht. 

Ein  reiner  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  wurde 
mit  verdünnter  Ammonfltissigkeit  (1 :  3)  unter  häufigem  Umschtltteln  24 
Standen  stehengelassen.  1000  CC.  desFiltrats  wurden  verdampft,  der  er- 
haltene geglühte  Rückstand  betrug  0,0074  Gramm.  1000  CC.  verdünnter 
Amnionflüssigkeit  hinterliessen  beim  Gegen  versuch  0,0026  Gramm.  Es 
bleibt  somit  für  die  ersteren  ein  Plus  von  0,0048  Gramm.  In  demselben 
var  die  Phosphorsäure  leicht  zu  erkennen  und  zu  bestimmen. 
Erhalten  0,0039  pyrophosphorsaure  Magnesia. 
In  250  CC.  der  als  Waschwasser  dienenden  Flüssigkeit  würde  dem- 
nach—  vollständige  Sättigung  derselben  vorausgesetzt  —eine  nahezu  1  Mgrm. 
pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechende  Monge  des  Niederschlags 
Hbergehen. 

Aus  dieser  Reihe  von  Versuchen  ist  nicht  zu  verkennen,  dass  bei 
geeigneter  Behandlung  der  Niederschläge,  Gegenwart  einer  grösseren 
ifenge  von  Salmiak  und  Verwendung  von  nicht  allzuviel  Magnesiamiitur 
das  Mitausfallen  basischen  Magnesia  sulfates  oder  reiner  Magnesia  verhindert 
oder  wenigstens  auf  ein  Minimum  reducirt  wird.  Andererseits  gehen  Theilchen 
.  der  phosphorsauren  Ammon-Magnesia  vermöge  ihrer  wenn  auch  geringen 
Löslichkeit  in  das  Filtrat  und  Waschwasser  über.  Biese  entgegenge- 
setzten kleinen  Fehler  compensiren  sich  fast  vollständig ,  so  dass  die 
durch  einmalige  Fällung  erhaltenen  Resultate  befriedigend  sind.  —  Der 
Uebergang  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia  in  das  Filtrat  und 
Waschwasser  findet  in  erhöhetem  Maasse  statt,  wenn  —  wie  diess 
Kübel  empfiehlt  —  eine  zweimalige  Fällung  vorgenommen  wird.  Die 
durch  zweimalige  Fällung  erhaltenen  Resultate  habe  ich  daher  in  allen 
Fällen  niedriger  gefunden.  Es  erklärt  sich  diess  leicht,  weil  nicht 
allein  die  Löslichkeit ,  wie  schon  erwähnt ,  vermehrt ,  sondern  auch  die 
Kompensation  durch  mit  niederfallende  Spuren  von  Magnesiahydrat 
oder  basisch  shwefelsaurer  Magnesia  aufgehoben  ist.  Bei  zweimaliger 
Fällung  wäre  dann  wohl  eine  Correctur  gerechtfertigt,  ja  nothwendig. 
Sie  ist  aber  schwierig  mit  Genauigkeit  durchzuführen,  weil  es  nur  schwer 
gelingt,  die  Verhältnisse  von  ammonhaltigem  Wasser  und  Salmiak, 
welcher  letztere  die  Lösungsföhigkeit  erheblich  steigert,  genau  zu  be- 
stimmen und  vor  Allem,  weil  man  das  Waschwasser  nicht  als  gesättigte 
Lösnng  betrachten  kann. 
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Beriebt  ttber  die  Fortschritte  der  aDalytiscben  Chen 


I.   Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  0 

tionen,  Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Heber  das  Autwaschen  der  Hiederschläge.     R.   Bunsen.' 
eine     höchst     interessante     Abhandlung     über     das    Aaswaschei 
Niederschläge   veröffentlicht,    die    wir,    da  ihr    reicher  Inhalt  in 
Theilen  von    Wichtigkeit  ist,  in   ihrer   ganzen  Ausdehnung    hier 
lassen : 

Niederschläge  werden  entweder  durch  Filtration  oder  durch  ] 
tation  ausgewaschen,  indem  man  den  Theil  der  Flüssigkeit,  welche 
Niederschlage  nicht  mechanisch  zurtickgehalten  wird,  im  ersteren 
durch  Abtropfen,  im  letzteren  durch  Abgiessen  entfernt  und,  na 
die  Fällung  jedesmal  im  aufgegossenen  Wasser  möglichst  gleich 
suspendirt  worden,  dieses  Aufgiessen  so  lange  wiederholt,  bis  die 
Auswaschung  zu  entfernenden  Substanzen  in  der  vom  Niederschlai 
rfickgehaltenen  Flüssigkeit  auf  einen  als  vei*schwindend  klein  zu  ve 
lässigenden  Bruchtheil  verringert  sind. 

Nennt  man  v  das  Volumen  des  in  der  Flüssigkeit  zu  Bod( 
sunkenen  oder  nach  dem  Abtropfen  auf  dem  Filter  zurückgeblit 
wasserdurchtränkten  Niederschlags,    V    das   beim    Auswaschen  je 

aufgegossene  Wasservolumen,  n  die  Anzahl  der  Aufgiessungen  und 

Bruch,  welcher  angiebt,  der  wievielste  Theil  der  ursprünglich  im  y 
durchtränkten  Niederschlage  enthaltenen  Verunreinigung  uacli  ii 
giessungen  noch  übrig  geblieben  ist,  so  hat  man 


*)  Ann.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  148  p.  2C9. 
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1 r-T-- 


Ist  ferner  die  Summe  der  zu  n  Aufgiessungen  verwandten  Wasser- 
Yolume  W,  also 

2.       ......     n  V  =  W,  so  ist 

I  1  -f j     =  a  oder 

V  n  v/ 

3 W  =  nv(;y^_l). 

Differenzirt  man  W  nach  n  und  setzt  man  die  Düferentialquotienten 
gleich  0,    so  ergibt  sich  der  Minimumwerth  von  W,.  wenn  n  =   od 
4 W  z=.  Y  log.  nat.a. 

Niederschlägige,  wie  man  sie  bei  chemischen  Analysen  erhält,    ^Ird 
man  immer  als   hinlänglich   ausgewaschen   betrachten   können ,   wenn  die 

] 

darin  vorhandene  Verunreinigung   bis   i*'^^  wTr.^.^^   beseitigt    ist.      Setzt 

man  daher  a  --  100000  und  v  =  1,  so  ergiebt  sich  aus  Gleichung  4 
als  Grenzwerth  des  gesammten  Wasservolumens,  mit  welchem  ein  Nieder- 
schlag^bis  auf  Viohoöo  seiner  Verunreinigung  ausgewaschen  werden  kann, 
das  elf  und  einhalbfache  Volumen  von  demjenigen,  welches  der  Nieder- 
leUag  in  der  Flüssigkeit,  worin  er  sich  befindet,  einnimmt.  Diesem  Mi- 
niinum  des  Waschwassers  nähert  man  sich  um  so  mehr,  je  grösser  die 
Zahl  der  Auswaschungen  und  je  kleiner  mithin  die  dabei  jedesmal  auf- 
gegossene Wassermenge  ist. 

Da  eine  der  erheblichsten  Fehlerquellen  bei  analytischen  Arbeiten 
entweder  im  unvollkommenen  oder  im  zu  lange  fortgesetzten  Auswaschen 
der  Niederschläge  liegt,  so  ist  es  von  Wichtigkeit,  sich  jeden  Augenblick 
>on  dem  Fortgange  der  Auswaschung  Rechenschaft  geben  zu  können. 
Sendet  man  zu  jedem  Aufguss  dasselbe  Flüssigkeitsvolumen  an  und  schätzt 
man  das  Wievielfache  die  aufgegossene  Flüssigkeit  von  dem  Volumen  des 
darin  zu  Boden  gesunkenen  oder  nach  Abtropfung  auf  dem  Filter  zurück- 
bleibenden Niederschlags  beträgt,  so  findet  man  aus  der  nachstehenden, 
mü  Hftlfe  der  oben  gegebenen  Formeln  berechneten  Tabelle  für  diese  in 

V 
Cohmine   L  verzeichneten  Vielfachen  —  in  Columne   II.  die  Anzahl  der 

V 

Aii%|flsse,  welche  nöthig  sind,  um  die  Verunreinigung  des  Niederschlags 
bisQiif  Vio««o«»  V»oooo^  Vt9ooo»  Vi 0  00  0  zu  verringern  ^^^  i»  Col.  III.  das 
Gesamiptyolamen  des  von  sämmtlichen  Aufgüssen  herrührenden  Wasch- 
wassemi. 
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Auswaschung 

Auswaschung 

j 
Auswaschung    ,'    Auswaschung 
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auf            1 
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auf 

1 

1 

1 

1 

lOOOÖO         ' 

1 
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20ÖÖ0  ' 
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I.  ,    II. 

III. 

ir 

11.        111.  1 

I. 

li.    !    III. 

I- 

n.    ffl. 

V              1 

V 

V 

V 

1 

«vT 

u 

W 

n     1    W    ' 

n     ■    W    '!  - 

n       W 

V 

V 

1 

V 
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1 
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0,5 
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1    16,6 

16,6 

1 

15,6  i  15,6 

1 

14,3     14,3 

1 

13,3     13,3 

2    10,5 

21,0 

2 

9,8     19,7 

2 

9,0  ,  18,0  i     2 

8,4  :  16,8 

3!    8,3 

24,9  ' 

3 

7,8     23,4 

3 

7,1     21,4        3 

6,6  '  19,9 

4!     7,1 

28,6 

4 

6,7     26,9 

.     4 

6,1     24,6 

4 

'    5,7  .  22,9 

5     ,6,4 

32,1 

5 

6,0  ■  30,2 

5 

5,5     27,6 

5 

5,1     25,7 

6      5,9 

35,5 

6 

t 

5,6     33,4 

6 

•5,1  ,  30,5        6 

4,7  i  28,4 

7      5,5 

38,8 

7 

5,2     36,4 

7 

4,8  '  33,3  1     7 

,    4,4  ;  31,0 

8      5,2 

42.0 

8 

4,9     39,4 

'     8 

1 

4,5     36,1        8 

4,2     33,5 

9*     5,0 

45,0 

9 

4,7     42,3 

!    9 

1 

4,3     38,7       9 

4,0  ;  36,0 

10      4,8 

48,0 

10 

4,5  ;  45,1 

10 

4,1     41,3  i;  10 

3,8     38,4 

11,     4,6 

51,0 

11 : 

4,4  ;  47,9 

11 

4,0     43,8      11 

3,7  i  40,8 

12.     4,5 

53,9 

12 

4,2     50,6 

12 

3,9  1  46,3      12 

,    3,6  i  43,1 

13      4,4 

56,4 

13 

4,1     53,3 

13 

3,8  :  48,8  ':   13 

3,5     45,4 

14 1     4,2 

59,4 

14 

4,0  '  55,8 

i  14 

3,7     51,1  j   14 

,    3,4     47,5 

15      4,2 

,  62,3 

15 

3,9     58,5 

15 

3,6     53,6      15 

;    3,3     49,8 

16      4,1 

65,0 

16 

3,8     61,1 

16 

3,5     56,0 

16 

3,3     53,0 

17      4,0 

67,8 

17 

3,7     63,6 

17' 

■    3,4  1  58,3 

17 

3,2     54,2 

18'     3,9 

1  70,4 

1  18 

3,7     66,1 

18 

3,4     60,5 

18 

3,1     56,3 

19      3,8 

j 
t  ■ 

74,3 

19 

3,6  '  68,6 

.  19 

1 

1 

3,3     62,8 

19 

i 

■1 

3,1     58,4 

1 

Handelt  es  sich  um  Decantationen  im  Becherglase,  so  geschieht  die 
Volumenschätzung  des  Niederschlags  und  der  Flüssigkeit  durch  eiD6D  an 
das  Glas  gehalteneu  Papierstreifen,  auf  welchen  man  die,  Höhe  des  Nie- 
derschlags und  der  darüberstehenden  Flüssigkeit  anmerkt.  Wird  der 
Papierstreifen  so  zusammengelegt,  dass  jede  einzelne  Einfalzong  die  auf 
den  Streifen  angemerkte  Höhe  des  Niederschlags  hat ,  so  giebt  die  ZaU 
der  Einfalzungen  weniger  1  das  Argument  in  Golumne  (.  Air  die  Zihl 
der  vorzunehmenden  Auswaschungen  in  Columnc  II.  Bei  AnswaschoBgeo 
im  Trichter  wendet  man  Filter  an,  deren  Inhalt  ein  für  allemal  mit  der 
Bürette  ausgemessen  und  neben  dem  Aschengehalt  der  Filter  notirt  i$t- 
Hat  man  den  Niederschlag  aufs  Filter  gebracht  und  abtropfen  lassen,  so 
misst  man  mit  einer  kleineu   graduirten  Spritzflasche  die    zur    AnMoog 
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des  den  Niederschlag  enthaltenden  Filters  nöthige  Wasseftnenge  r .  Betrug  der 

t>  V 

Inhalt  des  leeren  Filters  93,    so  giebt  ^^ =   —  in  Columne   I.    das 

Argument  für  die  in  Columne  II.  angegebene  Anzahl  der  znr  geforderten 
Auswaschung  nöthigen  Aufgüsse. 

Ich  ziehe  den  Gebrauch  dieser  Tabelle  der  üblichen  Prüfung  des 
Waschwassers  durch  Verdampfen  auf  einem  Platinblech  bei  weitem  vor, 
da  diese  letztere  Prüfung  nur  bei  fast  ganz  unlöslichen  Fällungen  ein 
untrügliches  Kennzeichen  der  vollendeten  Auswaschung  gewährt,  bei  etwas 
löslicheren  aber  illusorisch  ist. 

Die  auf  das  Filtriren  bei  dem  bisherigen  Verfahren  zu  verwendende 
Zeit  ist  eine  so  lange,  und  die  dazu  nöthige  Menge  der  Waschwasser 
eine  so  grosse,  dass  sich  das  Bedürfniss  einer  Vereinfachung  dieser  bei 
analytischen  Arbeiten  immerwährend  wiederkehrenden  Operation  im  hohen 
Grade  fühlbar  macht.  Folgende  Methode,  welche  sich  nicht  auf  eine 
Verdünnung,  sondern  auf  eine  Verdrängung  der  die  zu  beseitigenden 
Stoffe  enthaltenden  Lösung  stützt,  scheint  mir  alle  Bedingungen  in  sich 
zu  vereinigen,  diesem  Bedürfniss  abzuhelfen. 

Die  Schnelligkeit  des  Filtrirens  hängt  unter  übrigens  gleichen  Um- 
ständen von  der  Differenz  ab,  welche  zwischen  den  Drucken  an  der  un- 
teren und  oberen  Fläche  der  filtrirenden  Flüssigkeit  herrscht.  Besteht 
das  Filter  aus  einer  sehr  festen  Substanz,  deren  Poren  durch  Druck  und 
andere  Einflüsse  nicht  verändert  werden,  so  ist  das  Volumen  der  in  der 
Zeiteinheit  dorchfiltrirten  Flüssigkeit  jener  Druckdifferenz  nahezu  pro- 
portional, wie  die  folgenden  Versuche  mit  reinem  Wasser  und  einem 
Filter  zeigen,  das  aus  einer  dünnen  Platte  von  künstlichem  Bimsstein  her- 
gestellt war.  Der  Trichter,  welcher  die  luftdicht  eingesetzte  Bimsstein- 
platte enthielt,  bestand  ans  einem  graduirten  cylindrjschen  Glasgefliss,  dessen 
Stiel  durch  einen  luftdicht  schliessenden  Caoutchoucpfropf  in  einen  grossen 
ückwandigen  Glaskolben  mündete.  In  diesem  Glaskolben  wurden  durch 
Lnftverdünnung  nach  einem  Verfahren,  auf  das  ich  bei  einer  anderen  Ge- 
legenheit zurückkommen  werde,  die  constanten,  in  Quecksilberhöhe  ge- 
messenen Druckdifferenzen  p  hergestellt  und  für  jedes  p  die  Zeit  t  in 
Kunden  beobachtet,  welche  ein  gleiches  Volumen    Wasser  zur   Filtration 

jrforderte.    Der  Vefsuch  gab: 

I. 

p  t                           pt 

0»,  179  19,7"  15,6 

Ö",  190  81,0"  14,9 

0",282  52,9"  15,4 

0»,  472   -  33,0"                    -    16,4. 

Fr e««nUf,  Zeitschrift.   VII].  Jabr^»?«.  12 
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Bei  Filtrationen,  wie  sie  nach  dem  bisher  üblichen  Verfahren  bei 
analytischen  Arbeiten  vorkommen,  pflegt  p  durchschnittlich  nicht  mehr 
als  0",004  bis  0",008  zu  betragen.  iSlan  kann  aus  der  Kleinheit  dieser 
der  Schnelligkeit  des  Filtrirens  proportionalen  Druckdifferenz  ermesseD, 
welche  Vortheile  es  mit  sich  bringen  würde,  wenn  es  gelilnge,  diese 
Druckdifferenz  in  einfacher  und  praktisch  leicht  ausführbarer  Weise  bis 
zu  einer  Atmosphäre,  also  bis  auf  das  Ein-  bis  Zweihündertfache  zu  stei- 
gern, ohne  Gefahr  zu  laufen,  die  Papierfilter,  die  sich  bei  der  chemischen 
Analyse  nicht  entbehren  lassen,  zu  zerreissen.  Die  Lösung  dieser  Auf- 
gabe gelingt  sehr  einfach  und  leicht,  indem  man  die  gewöhnlichen  Glas- 
trichter  so  einrichtet,  dass  das  Filter  der  Trichterwandung  bis  in  die 
äusserste  Spitze  des  Trichterconus  hinein  vollkommen  anliegend  gemacht 
werden  kann.  Man  wählt  zu  diesem  Zwecke  einen  Glastrichter  anSj 
dessen  in  einem  Winkel  von  GO  oder  nahezu  60  Grad  geneigte  Wand- 
flächen  frei  von  Unebenheiten  und  Ausbauchungen  sind,  und  bringt  in 
denselben  einen  zweiten,  äusserst  dünnwandigen  Platintrichter,  dessen 
Wände  auf  das  Genaueste  dieselbe  Neigung  besitzen,  wie  der  Glastrichter. 
Ein  gewöhnliches  Papierfilter,  welches  man  sorgfältig  in  üblicher  Weise 
dergestalt  in  diesen  Trichter  gebracht  hat,  dass  es  nach  der  Benetznng 
der  Wandflächen  überall  anliegt,  ohne  Luftblasen  unter  dem  Pi^er  zn 
zeigen,  trägt,  wenn  es  mit  Flüssigkeit  geMlt  ist,  den  Druck  einer,  seihst 
mehrerer  Atmosphären,  ohne  jemals  zu  zerreissen. 

Den  kleinen  Platintrichter  fertigt  man  sich  leicht  aus  einem  dünnen 
Platinblech  auf  folgende  Weise :  Man  lackt  in  den  sorgfältig  ausgewählten 
Glastrichter  ein  den  Wänden  genau  anliegendes  Filter  von 
Schreibpapier  an  seinem  oberen  Bande  mit  einigen  SiegeUacktropfen  fest, 
durchtränkt  dasselbe  mit  Oel  und  giesst  es  mit  G3i)sbrei,  in  den,  so 
lange  er  noch  flüssig  ist.  eine  kleine  Handhabe  gesteckt  wird,  aus.  Nach 
einigen  Stunden  lässt  sich  der  von  dem  geölten  Papier  umgebene,  dem 
Trichter  genau  entsprechende  Gypsconus  an  der  Handhabe  herausnehmen. 
Derselbe  wird  nun  mit  seiner  abeimals  aussen  geölten  Papierfafllle  in  ein  4 
bis  5  Centimeter  hohes,  mit  Gypsbrei  ausgefälltes  Tiegelchen  gesteckt, 
nach  dem  Erhärten  des  Gypsbreies  wieder  entfernt  und  alles  den  Gyps* 
güssen  anhängende  Papier  abgenommen  und  nöthigen&lls  durch  Abreiben 
mit  dem  Finger  beseitigt.  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  massiven 
Conus  und  einen  Hohlconus,  die  genau  in  einander  passen  und  dem  Nei- 
gungswinkel der  Wände  des  Glastrichters  auf  das  Vollkonmienste  ent- 
sprechen. Fig.  1  (Taf.  IV.)  stellt  diese  Gypsabgüsse  dar.  Um  mit  Hülfe  der- 
selben das  Platintrichterchen  anzufertigen ,  schneidet  man  das  Fig.  3  hi 
natürlicher  Grösse  abgebildete  Stück  Platinblech,   von  dem    1   Quadrat- 
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centimeter  ungeföhr  0,154  Grm.  wiegt,  aus  und  macht  mit  der  Scheere 
vom  Centrum  a  aus  senkrecht  auf  die  Sehne  c  d  den  Einschnitt  a  b.  Nach- 
dem das  Platinblech  durch  Ausglühen  in  einer  Lampenflamme  weich  ge- 
macht, legt  man  den  massiven  Gypscoifus  so  an  dasselbe,  dass  dessen 
Spitze  sich  bei  a  befindet,  drückt  den  Lappen  abd  der  Gypsfläche  genau 
an  und  wickelt  den  übrigen  Theil  des  Platinblechs  so  dicht  als  möglich 
anschliessend  ebenfalls  um  den  Conus.  Man  vollendet  die  richtige  Form, 
indem  man  das  Trichterchen  nach  dem  abermaligen  Ausglühen  dem  Gyps- 
eonos  wieder  mit  der  Hand  anschmiegt  und  diesen  mit  dem  darauf 
steckenden  Platintrichter  in  den  Hohlconus  unter  festem  Andrücken 
eindreht. 

Der  Platintrichter,  welcher  in  seiner  Spitze  keine  Licht  durchlassende 
Oeffnung  zeigen  darf,  besitzt  schon  ohne  alle  Löthung  eine  solche  Festig- 
keit, dass  man  ihn  unmittelbar  zu  allen  Zwecken   benutzen  kann.     Von 
noch  grösserer  Festigkeit  erhält  man  ihn,   wenn  man   das   Obereinander- 
liegende   Platinblech  tin    einer    einzigen    Stelle    des  Randes    mit   einem 
Kömchen  Gold  und  Borax  aneinander  löthet.      Hat  sich  die  Gestalt  da- 
bei etwas  verändert,  so  stellt  man  sie   durch  nochmaliges  Eindrehen  des 
Trichterchens  in  die  Gypsform    wieder   her.     Beim   Gebrauch  wird  der 
Platintrichter  in  die  Spitze  des  Glastrichters   gebracht,    das  Papierfilter 
ganz  in  gewöhnlicher  Weise  trocken    eingesetzt,    nach   dem  Befeuchten 
durch  Andrücken  mit  dem  Finger  von  Luftblasen  befreit   und  zum   voll- 
ständigen Anliegen  gebracht.     Die  so  eingesetzten  Filter  ertragen,   wenn 
man  sie  mit  einer  Flüssigkeit  gefüllt  hat,  den  vollen  Druck  einer  ganzen 
Atmosphäre,  ohne  jemals  zu  zerreissen,  und  der  Zwischenraum,   welchen 
die   dicht  übereinander  liegenden   Wände   des  Platintrichterchens  lassen, 
reicht  vollkommen  hin,  einem  kräftigen  continuirlichen  Wasserstrahl  Durch- 
gang zu  gestatten. 

Um  Druckdifferenzen  bis  zu  einer  Atmosphäre  erzeugen  zu  können, 
filtrirt  man  nicht  in  Bechergläser,  sondern  in  starkwandige  Glaskolben  *), 
die  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Caoutchoucpfropf  verschlossen  werden. 
In  die  eine  Durchbohrung  Fig.  3  wird  der  Trichter  5  b i s  8  Centinofeter 
tief  mit  seinem  Stiel  eingesenkt,  von  der  anderen  geht  ein  ebenfalls 
luftdicht  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen  mündendes,  auf 
beiden  Seiten  offenes  Glasrohr  aus,  auf  welches  man  zur  Herstellung  der 


*)  Diese  Filtrirkolben  müssen  bedeutend  dickwandiger  sein,  Als  die  ge- 
wöhnlichen Kochkolben,  um-  vor  dem  Zerbrechen  durch  Luftdruck  gesichert 
SU  tein. 

12* 
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Driickdiiferenz    den  Schlauch   der    gleich  zu  beschreibenden   Wasserlnft- 
pumpe  Fig.  4  steckt.  Die  Filtrirkolben  stellt  man  in  den  Becher  von  Blech 
oder  Porcellan  Fig.  3,  dessen   conische  Verengung  innen  mit  drei  dielten 
abwärts  laufenden  Tuchlappen  oder  Caoutchoucstreifen  beklebt  ist.  Diese 
Aufstellung  hat  vor  jeder  anderen  Haltervorrichtung  den  Vorzug,  dass  in 
ein   und   demselben   Becher    verschieden  grosse  Kolben  von   0,5  bis  2,5 
Liter  Inhalt    gleich   feststehen,   dass  man    durch   Auflegen   eines  Tuches 
auf  die  Bechermündung  vor  den  Folgen  von  Explosionen,    welche  durch 
unkundige  und  nachlässige  Handhabung  des  Apparates  entstehen  könnten, 
geschützt  bleibt. 

Um  die  Druckdifferenz  zum  Filtriren  hervorzubringen,  kann  man 
sich  keiner  der  gebräuchlichen  liUftpumpen,  namentlich  nicht  der  Queck- 
silberluftpumpe  bedienen,  da  in  den  zu  filtrirenden  Flüssigkeiten  nicht 
selten  Chlor,  schweflige  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  andere  Substanzen 
enthalten  sind,  welche  die  aus  Metall  bestehenden  Theile  des  Apparates 
zerstören  würden.  Ich  w-ende  daher  eine  nach  dem  Principe  der  Sprengel- 
sehen  Quecksilberluftpumpe  construirte  gläserne  Wasserluftpumpe  an, 
die,  wie  ich  glaube,  für  alle  chemischen  Zwecke  jedem  anderen  Luft- 
verdünnungsapparate vorzuziehen  ist,  in  so  weit  es  genügt,  die  Verdün- 
nungen nicht  weiter  als  bis  auf  6  bis  1 2  Millimeter  Quecksilberdmck  zu  treiben. 
Taf.  IV.  Fig.  4  zeigt  die  Einrichtung  dieser  Pumpe :  Durch  Oeffnen  des  Quetsch- 
hahns a  gelangt  das  Wasser  der  Wasserleitung  1  in  das  erweiterte  Glas- 
gefäss  b  und  fliesst  durch  das  8  Millimeter  weite  Bleirohr  c  ab.  Dieses 
Bleirohr  ist  bis  auf  den  Boden  eines  30  bis  40  Fuss  entfernten,  auf 
dem  Hofe  des  Laboratoriums  befindlichen  36  Fuss  tiefen  Senklochs  ge- 
kitet.  Das  in  das  Gefäss  b  luftdicht  eingeschmolzene  Rohr  d  reicht  bis 
in  das  untere  Ende  des  weiteren  Rohres  b  und  hat  unten  eine  feine 
Oeffnung.  Die  obere  Fortsetzung  des  Rohres  d  hat  bei  di  ein  Seitenrobr, 
an  dem  sich  das  Quecksilbermanometer  befindet  und  ist  bei  dt  mit  einem 
dickwandigen  engen  Caoutchoucrohr  versehen,  das  man  mit  dem  Gefösse, 
welches  luftleer  gemacht  werden  soll,  durch  Aufstecken  auf  das  verjüngt 
zulaufende  Rohr  k  verbindet.  Zwischen  der  Luftpumpe  und  dem  luftleer 
zu  machenden  Gefässe  befindet  sich  der  kleine  gläserne  Behälter  f  ein- 
geschaltet, um  darin,  wenn  man  heisses  Wasser  zum  Auswaschen  benutzt 
mit  übergehende'  Wasserdämpfe  zurückzuhalten.  Alle  am  Apparate  be- 
findlichen Caoutchoucverbindungen  bestehen  aus  sehr  dickwandigen  Röhren 
mit  nur  grashalmdicken  Oeffnungen.  Die  ganze  Vorrichtung  ist  auf  ein 
in  der  Wand  befestigtes  Brett  so  angeschraubt,  dass  zwischen  je  vk^ 
Caoutclioucverbindnngen  niemals  mehr  als  eine  Anschraubung  stattfindet, 
um  zu  verhindeni,  dass  die  Glasröhren  durch  Verziehen  des  Brettes  si^k 
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pannen  und  in  Folge  dessen  zerbrechen.  Lässt  man  das  Wasser  der 
Vasserleitung  durch  Oeffnen  des  Quetschhahns  a  bei  c  abfliessen,  so 
iaugt  die  mehr  als  30  Fuss  hohe  hängend  abfliessende  Wassersäule  die 
Luft  aus  der  freien  von  Wasser  umgebenen  Oeffnung  des  Rohres  d  auf 
ind  führt  sie  in  Form  eines  Strahls  von  Luftblasen  mit  sich  fort.  Bei 
iroller  Geschwindigkeit  des  Wasserabflusses  gelingt  es  seihst  durch  eine 
40  Fuss  lange  Wassersäule  nicht,  eine  erhebliche  Luftverdünnuug  zu  er- 
zeugen, weil  die  mit  der  Geschwindigkeit  in  einer  raschen  Progression 
wachsende  Reibung,  welche  das  Wasser  an  den  Wänden  des  Bleirohres 
erleidet,  gleich  einem  Gegendrucke  wirkt.  Es  ist  daher  noch  ein  zweiter 
Quetschhahn  bei  g  angebracht,  mit  dem  man  den  Wasserzufluss  ein  für 
allemal  so  regulirt,  dass  diese  Reibung  durch  langsameren  Abfluss  des 
Wassers  hinlänglich  verringert  ist,  um  bei  völliger  Oeffnung  des  Hahnes 
a  das  Maximum  der  Luft  Verdünnung  zu  gestatten.  Ein  solcher  ein  für 
allemal  mittels  des  Hahnes  g  gut  regulirter  Apparat  pumpt  in  verhält- 
lüssmässig  sehr  kurzer  Zeit  beliebig  grosse  Gefässe  genau  bis  zu  dem 
Qaecksilberdruck  aus,  welcher  derjenigen  Wasserdampftension  gleich  ist, 
die  der  Temperatur  des  in  der  Wasserleitung  befindlichen  Wassers  ent- 
spricht. Dieser  Druck  beträgt  bei  den  in  meinem  Laboratorium  befind- 
lichen, zum  Filtriren  benutzten  sechs  Luftpumpen  nicht  mehr  als  unge- 
fähr 7  Millimeter  im  Winter  und  10  Millimeter  im  Sommer.  Die  Fil- 
tration geschieht  auf  folgende  Weise.  Der  in  dem  Becher  stehende 
Glaskolben  Fig.  3  wird  durch  Aufstecken  des  Schlauches  h  auf  das  etwas 
zugespitzte  Rohr  k  mit  der  Luftpumpe  verbunden,  nachdem  man  zuvor 
den  Hahn  a  geöffnet  und  das  vollkommen  an  der  Trichterwandung  an- 
liegende befeuchtete  Filter  mit  Flüssigkeit  gefüllt  hat.  Die  über  dem 
Niederschlage  befindliche,  aus  dem  Becherglase  wie  gewöhnlich  zj^'st 
aufgegossene  klare  Flüssigkeit  läuft  schon  nach  wenigen  Augenblicken  in  einem 
continuirlichen  Strahl  ab,  so  schnell  oft^  dass  man  mit  dem  Nachgiessen 
zu  eilen  hat,  um  das  Filter  stets  vollgefüllt  zu  erhalten,  was  so  viel  als 
möglich  geschehen  muss.  Ist  die  Fällung  übergespült,  so  geht  der  Wasser- 
strahl nach  und  nach  in  einen  Tropfenstrahl  über,  während  das  Mano- 
meter allmälig  nicht  selten  bis  zu  einem  ganzen  Atmosphärendruck  steigt. 
Man  kann  das  Filter,  und  diess  ist  selbst  zu  empfehlen,  bis  auf  ein  Milli- 
meter unter  den  Rand  mit  Niederschlag  anfüllen;  letzterer  wird  sehr 
bald  durch  den  hohen  bei  der  Filtration  wirkenden  Druck  zu  einer  dünnen 
Lage  zusammengepresst  und  dabei  von  Sprüngen  durchzogen.  Sobald  die 
Flüssigkeit  abgetropft  ist  und  die  ersten  Spuren  der  Sprünge  sichtbar 
werden,  ist  der  Niederschlag  so  fest  an  das  Filterpapier  augesogen,  dass 
;r  von  vorsichtig  zugegossenem  Wasser  nicht  mehr  aufgerührt  wird     Die 
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Auswaschungen  vollführt  man  dadurch,  dass  man  die  Trichter  his  ein 
Centimeter  hoch  über  den  Filterrand  mit  vorsichtig  von  der  Seite  zu- 
gegossenem Wasser  anfüllt,  wozu  man  sich  keiner  Spritzflaschen,  sondern 
eines  kleinen  Gefüsses  mit  offenem  Ausguss  bedient.  Ist  die  Aoswaschong 
nach  einer  bis  vier  solcher  Auffüllungen  und  die  Abtropfung  nach  einigen 
Minuten  vollendet,  so  lässt  sich  das  in  Folge  der  Auspressung  anter 
hohem  Druck  schon  halbtrockene  Filter  sogleich  aus  dem  Trichter  neh- 
men und  ohne  weiteres  Trocknen  mit  dem  darauf  befindlichen  Nieder- 
schlage im  Tiegel  glühen,  wenn  man  dabei  die  weiter  unten  angegebenen 
Vorsichtsmaassregeln  beobachtet. 

Wären  Papierfilter  mit  den  darauf  befindlichen  Niederschlägen  in  Bezie- 
hung auf  Porosität  so  unveränderlich ,  wie  ein  Bimssteinfilter,  so  würde  den 
oben  mitgetheilten  Versuchen  zufolge  nach  dem  alten  Filtrirverfahren  einer 
seits  und  nach  dem  neuen  andererseits  die  zum  Filtriren  nöthige  Zeit  sich  am 
gekehrt  verhalten,  wie  die  in  beiden  Fällen  in  Betracht  kommenden  Drack 
differcnzen,  also  für  den  Fall,  dass  man  mit  vollem  Druck  der  Wasserluft 
pumpe  arbeitet,  etwa  wie  740  zu  6,  d.  h.  ein  Niederschlag,  dessen  Aoswa 
schung  nach  dem  alten  Verfahren  eine  Stunde  Zeit  erforderte,  würde  in  hock 
stens  30  Secunden  ausgewaschen  sein.    Hat  man  auf  Bimssteinfiltem,  wie  sie 
weiter  unten  beschrieben  werden  sollen,  Krystalle  von  Mutterlauge  zu  befreien, 
also  z.  B.  krystallisirte  Chromsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  and 
rauchender  Salpetersäure  auszuwaschen,  so  nimmt  in    der  That  das  Fil- 
triren kaum  eine  längere  Zeit  in  Anspruch,  als  man  zum  langsamen  Ueber- 
giessen  von  Flüssigkeiten  aus  einem  Gefäss  in  das  andere  nOthig  hat. 

Bei  Papierfiltern  und  Niederschlägen,  welche  die  Filterporen  ver- 
stopfen, lässt  sich  eine  so  ungewöhnliche  Beschleunigung  nicht  mehr  er- 
warten. Welche  Ersparung  an  Zeit  und  Arbeit  aber  selbst  dann  noch 
unter  den  allerungünstigsteu  Umständen  erreicht  wird,  mag  folgendes  Bei- 
spiel zeigen,  zu  dem  ich  den  Niederschlag  des  Ghromoxydhydrats  gewählt 
habe,  weil  er  zu  denen  gehört,  welche  sich  am  schwierigsten  auswaschen 
lassen.  Die  zu  den  Versuchen  benutzten,  durch  Behandeln  von  reinem 
chromsaurem  Kali  mit  rauchender  Salzsäure  dargestellten  Chromchlorid- 
lösungen wurden  unter  den  bekannten  Vorsichtsmaassregeln  mit  Ammoniak 
gefällt  und  waren  sämmtlich  in  einem  Messgefilss  auf  die  Weise  abge- 
messen, dass  ihr  Gehalt  an  Chromoxyd  bis  auf  eine  Unsicherheit  von  höch- 
stens 0,0001  Grm.  verbürgt  war.  Das  Flflssigkeitsvolamen ,  die  Menge 
des  zur  Fällung  verwandten  Ammoniaks,  die  Zeit  des  Kochens  and  Ab- 
setzens,  die  Neigung  der  Trichterwände  und  die  Grösse  des  Filters  war 
bei  allen  Versuchen  genau  dieselbe.  Sämmtliche  Niederschlftge  wurden 
mit  kochendem  Wasser  ausgewaschen,    nach  der  Filtenrnrbfennong  noch 
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inige  Minuten  mit  der  Glasbläserlampe  erhitzt,  der  Platintiegel  durch 
ine  gleich  schwere  Platinmasse  bei  der  Wägung  tarirt  und  die  Ruhe- 
ige des  Wagebalkens  durch  Schwingungen  bestimmt. 

Zunächst  wurde  versucht,   einen  der   Niederschläge  auf  gewöhnliche 

V 

Veise  zu  iiltriren.  —  war  gleich  2  und  daher  nach  der  Tabelle  8,4  Auf- 
asse erforderlich,  um  eine  Auswaschung  bis  auf  zu  erhalten.    Es 

rgaben  sich  folgende  Zeiten: 

Uebersptilen  aus  dem  Becherglase  und  Abtrapfenlassen     40' 

Erster  Aufguss  und  Ablauf 48' 

Zweiter  Aufguss  und  Ablauf 70' 

Dritter  Aufguss  und  Ablauf       .  *       .         .80' 


Gesammtzeit  des  Auswaschens  .  .  238' 
Der  Versuch  musste  schon   bei   dieser   dritten   Auswaschung   aufge- 

iben  werden,  da  die  P'lüssigkeit  anfing   trübe   durchs   Filter   zu  laufen. 

in  zweiter  Versuch  misslang  aus  demselben  Grunde.  • 

Es  wurde  darauf  eine  Auswaschung  mit  Decantation.  durch  ein  Fil- 

r  versucht.     Das  Volumen  des  jedesmal  aufgegossenen  Wassers   betrug 

IS  siebenfache  Volumen  des  Niederschlags,  der   30  Cubikcentimeter  in 

y 

iT  Fltlssigkeit  nach  dem  Absetzen  einnahm.  war   daher  7   und   die 

V 

1 
Hhige  Zahl   der  Auswaschungen,    um  die  Verunreinigungen  auf 

erabzubringen,  5,2.     Die  Zeiten  waren  folgende: 

II. 

Erster  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt  .  15' 

Zweiter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt  . 

Dritter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt  . 

Vierter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt  . 

Fünfter  Aufguss  abgesetzt  und  abfiltrirt  . 
Ueberspülen  aus  dem    Becherglase 

Gesammtzeit  des  Auswaschens  . 


50000 


12' 
18' 
15' 
18' 
30' 


108' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2458  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  n  V  .  .  1050  CG. 

III. 
Bei  Wiederholung    des   Versuchs   mit   siebenmaliger   Auswaschung 
unter  sonst  gleichen  Umständen  ergab  sich: 
Gesammtzeit  des  Auswaschens  140' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2452  Grm. 

Waschwasser 1200  CG. 
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IV. 

Eine  zehnmalige  Auswaschung  ergab: 

Gesammtzeit  der  Auswaschung  180' 

Gewicht  des  Niederschlags  .     0,2443  Grin. 

Waschwasser 1750  CC 

Die  Filtration  mit  Platinconus  und  Wasserluftpampe  lieferte  dage 
folgendes  £rgebniss: 

V. 
Ueberspülen   aus   dem  Becherglase  mit  17  CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen  6' 

Erster  Aufguss  mit  25  CC  Wasser .  .2'         » 

Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  .  3' 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  .  2* 
Vierter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  .  2' 
Fünfter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  2* 

Niederschlag  trocken  gesogen  ...       2' 

^  Gesammtzeit  des  Auswaschens  19' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2435  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  142  CC. 

Manometer  stieg  auf      .  0'",576    Quecksilberdru* 

VI. 
Ueberspülen    aus     dem    Becherglase    mit    18    CC. 
Wasser  und  Abtropfenlassen  8' 


Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Vierter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser 
Niederschlag  trocken  gesogen 

Gesammtzeit  des  Auswaschens 


4' 
5' 
5' 
5' 
V 


.  28' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2434  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  118  CC. 

Manometer  stieg  auf  0",600  Quecksilberdrac 

VII. 
Ueberspülen  mit  20   CC.  ^J^asser   und  Ablaufen- 
lassen     .         .     .         .         .         .4' 

Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  ...  3' 
Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  ...  3* 
Dritter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  .  .  3' 
Niederschlag  trocken  gesogen  .         .3' 

Gresammtzeit  des  Auswaschens      .  16' 
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Gewicht  des  Niederschlags  .      0,2432  Grni. 

Menge  des  Wasch wassei*s  05  CC. 

Manometer  stieg  auf  0",584  Qnecksilberdruck. 

vni. 

üeberspülen  mit  25  CC.  Wasser  und   Ablaufeu- 
lassen          8' 

Erster  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser  .5' 

Zweiter  Aufguss  mit  25  CC.  Wasser    .         .5' 
Niederschlag  trocken  gesogen  .         .3' 

Gesammtzeit  des  Auswaschens        .21' 
Gewicht  des  Niederschlags  0,2435  Grm. 

Menge  des  Waschwassers     ...  72  CC. 

Manometer  stieg  auf  0",593  Qnecksilberdruck. 

IX. 
üeberspülen  mit  15  CC.  Wasser  und   Ablaufen- 
lassen .         .  .         .7' 
Einziger  Aufguss          .         .         .         .         .3' 
Niederschlag  trocken  gesogen  .2' 

Gesammtzeit  des  Auswaschens       .12' 
Gewicht  des  Niederschlags  0,2439  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  .  41  CC. 

Manometer  stieg  auf  .     0"',572  Quecksilberdruck. 

X.       . 

Üeberspülen  mit  13  CC.  Wasser  und  Ablaufen- 
lassen .....     5' 

Einziger  Aufguss  mit  26  CC.  Wasser  .  8' 

Niederschlag  trocken  gesogen  .1' 

Gesammtzeit  des  Auswaschens       .  14' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2439  Grm. 

Menge  des  Wasch wassers  39  CC. 

Manometer  stieg  auf  0"',530  Quecksilberdruck. 

Durch    Auswaschen    mittelst  Decantation    nach    dem    gewöhnlichen 

Wahren  wurde  mithin  an  Chromoxyd  gefunden: 

1 
.   0,2458  Grm.  durch  5  maliges   Aufgiessen    auf  j^^tt^  ausgewaschen. 

l   0,2452  Grm.  durch  7  maliges  Aufgiessen  auf  öt^t^xä"  ausgewaschen. 

^  0,2443  Grm.  d.  10  maliges  Aufgiessen  auf  ^  ausgewaschen. 

0,2451  Gnu.  im  Mittel. 
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Durch  Auswaschen  mittelst  der  Wasserluftpumpe: 

y.  0,2435  Grm.  durch  5  maliges  Aufgiessen  ausgewaschen. 

VI.  0,2434  Grm.  durch  4  maliges.  Aufgiessen  ausgewaschen. 

YII.  0,2432  Grm.  durch  3  maliges  Aufgiessen  ausgewaschen. 

Yin.  0,2435  Grm.  durch  2  maliges  Aufgiessen  ausgewaschen. 

IX.  0,2439  Grm.  durch  1  maliges  Aufgiessen  ausgewaschen. 

X.  0,2439  Grm.  durch  1  maliges  Aufgiessen  ausgewaschen. 

0,2436  Grm.  im  Mittel. 

Die  Auswaschungen  mit  der  Wasserluftpumpe  gaben  als  wahrscl 
liebsten  Werth  des  in  den  Lösungen  enthaltenen  Chromoxyds  0,2436  ( 
die  Auswaschungen  nach  dem  alten  Verfahren  durch  Decantation 
etwas  höheren  0,2451  Gim.  Dieser  Ueberschuss  von  1,5  Milligr 
zeigt,  dass  die  Adhäsion  der  Salzlösung  am  Niederschlage  und  am  Fi 
papier,  nach  dem  neuen  Verfahren  des  Verdrängens  und  Auspressens 
höherem  Druck  besser  überwunden  wird,  als  bei  dem  bisher  übli 
Auswaschen  durch  blosse  Verdünnung,  und  dass  mithin  das  neue 
fahren  ein  vollständigeres  Auswaschen  bewirkt,  als  das  alte.  Das 
Verfahren  der  Decantation  erfordert  bei  einer  Auswaschung  bis 
Vi 0  00  0  108  Minuten  und  1050  CG.  Waschwasser,  das  neue  dageger 
12  bis  14  Minuten  und  dabei  nicht  mehr  als  39  bis  41  CG.  W^aschwa 

Wollte  man  einen  wie  gewöhnlich  filtrirten  Niederschlag  unmitt 
nach  der  Abtropfung  sogleich  im  Platintiegel  erhitzen,  so  Würde  ein 
spritzen  desselben  unvermeidlich  sein.     Man  hat  sich  daher  bisher  ] 
thigt    gesehen,    die    Filter   mit     der  darin    befindlichen    Substanz 
der  Behandlung  im   Platintiegel  zu   trocknen.       Bei    Chromoxydhj 
dessen  Menge  0,2436  Grm.  wasserfreiem  Chromoxyd  entspricht,  be 
die  Zeit  dieses  Trocknens,  selbst  wenn  man   die  Erhitzung  im  Wa 
bade  bei  100^  C.  bewirkt,  nicht   weniger  als  5  Stunden;   dabei  ist 
Uebcrtragen  des  trockenen  Niederschlags  in  den   Plaüntiegel ,  das 
aschen  des  Filters  und  das  allmälige  Anwärmen  und  Glühen  höchst 
sam,  zeitraubend  und  lästig.     Alle  diese  Weitläufigkeiten  fallen  bei 
Filtration  unter  hohem  Druck  hinweg.    Die  Niederschläge  befinden 
nach  ein  bis  fünf  Minuten  langem  Verweilen  auf  dem  Filter  soglei« 
einem  solchen  Zustande  der  Trockenheit,  wie  er  sonst  nur  durch  s 
bis  achtstündiges  Erwärmen  in  einem   Trockenraum  herbeigeführt 
und  können  sogleich  mit  dem  Filter  im  Platin-  oder  Porcellantiegel 
alle  Gefahr  des  Verspritzens  geglüht  werden,  wobei  sich  die  aa^l 
aber  leicht  erklärliche  Erscheinung  zeigt;  dass  die  Verbrennung  dßi 
piers  ohne  Flamme,  ohne  Rauch  und  ohne  Fonkensprflhen  erfolgt, 
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lan  auf  folgende  Weise  verfährt :  die  nicht  mit  dem  Niederschlage  in 
►erührung  gekommene  Hälfte  des  Filters  wird  um  den  in  der  anderen 
lillfte  befindlichen  Niederschlag  in  der  Art  fest  herumgewickelt,  dass 
ler  Niederschlag  von  einer  vier-  bis  sechsfachen  Lage  reinen  Papiers 
imgebeh  ist.  Man  bringt  denselben  in  den  schräg  über  der  Lampe  auf 
lem  Drahtdreifuss  liegenden  Platin-  oder  Porcellantiegel,  drückt  ihn  mit 
lem  Finger  etwas  auf  der  Tiegelfläche  an,  lehnt  den  Deckel  in  bekannter 
Weise  schräg  an  den  Tiegelrand  und  beginnt  die  Erhitzung,  wo  der 
Deckel  den  Rand  des  offenen  Tiegels  berührt.  Ob  die  Flamme  richtige 
Grösse  und  Stellung  hat,  erkennt  man  daran,  dass  die  Verkohlung  des 
Filters  ruhig,  ohne  Flamme  und  namhafte  Rauchbildung  vor  sich  geht. 
Schreitet  die  Verkohlung  nur  noch  langsam  oder  gar  nicht  mehr  fort, 
80  rückt  man  die  Flamme  ein  wenig  nach  dem  Boden  des  Tiegels  hin. 
Ist  der  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  nur  noch  von  einer  Kohlenhülle 
umgeben,  welche  genau  die  Gestalt  des  ursprünglichen  Filters,  nur  im 
verkleinerten  Maassstabe,  beibehält,  so  bringt  man  den  ganzen  vom  Nieder- 
schlage eingenommenen  Theil  des  stets  offen  erhaltenen  Tiegels  zum  star- 
ken Glühen,  bis  auch  die  Kohlenhülle  verbrannt  und  in  eine  weisse 
Aschenhülle  verwandelt  ist.  Diese  Verbrennungen  gehen  so  ruhig  vor 
sich,  dass  die  den  Niederschlag  umhüllende  Asche  noch  genau  bis 
laf  die  kleinsten  Falten  die  ursprüngliche  Gestalt  des  Papierfilters  besitzt, 
^igt  die  Asche  an  einzelnen  Stellen  noch  eine  dunkle  Färbung,  so  reicht 
ichon  eine  wenige  Minuten  lange  Glühung  vor  der  Glasbläscrlampe  aus, 
lieselbe  zum  Verschwinden  zu  bringen.  Diese  Art  der  Filterverbrennung 
st  äusserst  sicher  und  bequem;  man  hat  nur  Anfangs  ein  wenig  Aufmerk- 
amkeit  auf  das  langsame  Verkohlen  des  Papiers  zu  verwenden  und  kann 
len  weiteren  Verlauf  der  Operation  ganz  sich  selbst  überlassen. 

Schleimige,  pulverige ,  sandige  und  krystallinische  Niederschläge,  wie 
?honerdehydrat,  oxalsaurerKalk,  schwefelsaurer  Baryt,  Kieselerde,  phosphor- 
anre  Ammoniak-Magnesia  u.  s.  w.  lassen  sich  mit  gleicher  Leichtigkeit  auf 
lese  Art  behandeln,  so  dass  auch  in  dieser  Beziehung  die  Ai*beit  im 
'ergleich  mit  dem  bisher  üblichen  Verfahren  bedeutend  abgekürzt  und 
ereinfacht  wird. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  sich,  dass  die  zum  Filtriren  und 
Vocknen  der  in  Betracht  gezogenen  Niederschläge  nöthige  Zeit,  welche 
ach  dem  alten  Verfahren  gegen  7  Stunden  beträgt,  durch  das  neue  auf 
3  Minuten  verkürzt  wird.  Diese  Zeitersparung  ist  fär  Niederschläge, 
ie  sich  weniger  schwierig  als  Chromoxydhydrat  filtriren  lassen,  noch 
»rhältnißsmässig  grösser.  Namentlich  ist  dies  bei  geringen  Fällungen 
3r  Fall,  die  in  grossen  Flüssigkeitsmengen  suspendirt  sind.    Unter  die- 
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sen  Umständen  läuft  die  klare,  über  dem  Bodensatz  stehende  FlOs 
in  Gestalt  eines  starken  Strahles  so  schnell  ab,  dass  man  dem  A 
mit  dem  Nachgiessen  kaum  folgen  kann  und  die  ganze  Operation 
viel  mehr  Zeit  erfordert,  als  das  Uebergiessen  von  Flüssigkeite 
einem  Gefässe  in  das  andere.  Dabei  geht  die  Filtration  durch  das  k 
Filter  eben  so  schnell  vor  sich  als  durch  ein  sehr  grosses.  Die 
theile  reichen  aber  noch  weiter:  die  zur  völligen  Auswaschung  n 
höchst  geringe  Wassermenge  macht  die  lästigen  und  Zeit  raubenden  }. 
pfungen  entbehrlich,  welche  unvermeidlich  sind,  um  die  durch  die  ttblic 
des  Filtrirens  übermässig  verdünnten  Flüssigkeiten  in  der  zur  weiterci 
beitung  geeigneten  Cpnceutration  wiederherzustellen.  Alle  Verunreinig 
welche  sonst  bei  diesen  Concentrationen  aus  der  Substanz  der  Abdampft 
fasse  in  die  Flüssigkeiten  der  Analyse  gelangen,  bleiben  bei  dem 
Verfahren  ganz  ausgeschlossen;  auf  der  anderen  Seite  werden  dit 
luste,  welche  aus  der  geringen  Löslichkeit  der  meisten  Nieder: 
entspringen,  in  Folge  der  ungewöhnlich  kleinen  zum  Auswaschen  ni 
Wassermengen  auf  ein  Minimum  rcducirt.  Handelte  es  sich  z. 
die  Analyse  eines  chromsauren  Alkalis ,  dessen  Chromsäuregehalt  c 
den  oben  mitgctheilten  Versuchen  gefundenen  Menge  Chrorooxyd  (< 
Grm.)  entsprechen  mag,  so  würde  zur  Bestimmung  des  Alkalis  nac 
gewöhnlichen  Verfahren  eine  Abdampfung  von  ungefähr  1050  CC, 
dem  neuen  Verfahren  dagegen  nur  eine  solche  von  40  CC.  Wasch 
nöthig  sein.  Nun  verdampft  auf  den  besten  Wasserbädern  mit  consi 
Wasserniveau,  wie  ich  sie  in  meinem  Laboratorium  benutzen  la^ 
einer  Porcellanschale  unter  den  günstigsten  Umständen  1  CC.  Wai 
27  Secunden.  Die  Verdampfung  erfordert  daher  nach  dem  alter 
fahren  gegen  8  Stunden,  nach  dem  neuen  18  Minuten.  Die  bishi 
Filtriren,  Auswaschen ,  Trocknen  und  Abdampfen  insgesammt  ver 
Zeit  von  14  bis  15  Stunden  verkürzt  sich  also  auf  32  Minuten. 

Mit  diesem  Resultate  stimmen  die  Erfahrungen  vollkommen  ttl 
welche  ich  im  Laboratorium,  wo  die  neue  Filtrirmethode  seit  einei 
ben  Jahre  allgemein  befolgt  wird^  gemacht  habe.  Es  hat  sich  g 
dass  in  derselben  Zeit,  welche  sonst  eine  einzige  Analyse  in  An 
nahm,  jetzt  durchschnittlich  deren  drei  bis  vier  ausgeführt  v 
können. 

Ein  anderer  Vortheil,  der  nicht  hoch  genug  angeschlagen  ^ 
kann,  ergiebt  sich  aus  der  eigenthttmlichen  Beschaffenheit  der  un 
hohen  Druckdifferenzen  filtrirten  Niederschläge.  Durch  das  bishe 
erlässliche  Aufrühren  des  Filterinhalts  leidet  besonders  bei  Anw< 
von  heissem  Wasser  die  Festigkeit  der  Filter  in  einer  Weise,   die 
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selten  selbst  unter  den  Händen  geübter  Arbeiter  eine  Bescbildigung  des 
Papiers  und  ausserdem  noch    den  Uebelstand   zur   Folge  hat,  dass   der 
^Niederschlag  mit  abgespritzten  Papierfa<?ern  verunreinigt  wird.     Bei  den 
Qjdraten  vieler  dreisäuriger  Oxyde,    wenn   dieselben    zu  einer  weiteren 
Trennung  wieder  in  Säuren  gelöst  werden,  hindern  diese  Fasern,  ähnlich 
wie  Weinsäure,  eine   vollständige   Ausscheidung  bei   späteren   Fällungen, 
80  dass  z.  B.  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde  die  letztere 
uicbt  selten   eisenhaltig   wird   und   bei   der   Ausscheidung  mit  Schwefel- 
ammonium eine  schwarze  Färbung  zeigt.     Die   unter  hohem  Druck  be- 
nutzten  Filter   gewinnen  dagegen    bedeutend  an   Dichte  und  Festigkeit, 
80    dass    selbst   bei    grobem ,    grauem ,   Löschpapier     jene    Verunreini- 
gong    nicht   zu    befürchten   ist    und    man    die   Filter  unmittelbar  nach 
dem  Ablauf  der  Flüssigkeit  schon  halb   trocken  aus  dem   Trichter  ent- 
fernen kann.     Selbst  die  schleimigsten  Substanzen,  wie  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  u.  s.  w.,  liegen  als  eine  dünne,  von  Rissen  durchzogene  Schicht 
auf  dem  Papier  und  lassen   sich   unmittelbar  nach  beendigter  Filtration 
so   vollständig  abbröckeln,   dass  das   darunter   befindliche   Papier   völlig 
weiss  und  rein  erscheint.   Welche  Vortheile  sich  aus  diesem  Umstände  ziehen 
lassen,  wenn  es  darauf  ankommt,  auf  Filtern  gesammelte  Niederschläge  zur 
weiteren  Bearbeitung  in  andere  Gefösse  zu  übertragen,  liegt  auf  der  Hand. 
Ganz  unersetzliche  Dienste  aber  leistet  die  Wasserluftpumpe,  wo  es 
sich   darum  handelt,  Niederschläge  oder   krystallinische   Ausscheidungen 
von  sjTupdicken  Mutterlaugen  zu  trennen.     Auf  einem  Filter  von  grobem 
grauem  Löschpapier  lässt  sich  der  feste  Zucker  aus  breiigem,  zähflüssigem 
Honig  so  vollständig  abfiltriren,  dass  man  denselben  als  nur  noch  wenig 
gelblich  gefärbte  krümliche    Substanz  erhält,  die  schon  durch  einmaliges 
Vmkrystallisiren  aus  Weingeist  in  kleinen,  blendend  weissen  Nadeln  dar- 
gestellt werden  kann.     Von  besonderem  Werthe  ist  es  ferner,   dass  das 
Volumen  der  Niederschläge,  besonders  der  voluminösen  schleimigen,  unter 
dem  oft  eine  volle  Atmosphäre  betragenden  Drucke  um  das  drei-  bis  sechs- 
Tache  kleiner  ist,  als  dasjenige,  welches  sie   nach  dem  gewöhnlichen  Fil- 
triren  einnehmen,  so  dass  drei-  bis   sechsmal  kleinere  Filter  angewandt 
werden  können  und  daher  der  Aschenrückstand  drei-  bis  sechsmal  kleiner 
iosfällt  als  sonst. 

Da  die  beschriebene  Luftpumpe  durch  corrodirende  Dämpfe  und 
!xase  nicht  leidet,  so  lässt  sie  sich  zu  Filtrationen  von  Flüssigkeiten  be- 
^atzen,  welche  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure,  rauchende  Salpeter- 
ktere,  Chlor,  Brom,  flüchtige  Chloride  u.  s.  w.  enthalten.  Ich  bediene 
mich  bei  Darstellungen  für  solche  Fälle  einer  eigenthümlichen  Filtervor- 
licbtuDg,  welche  Fig.  5  abgebildet  ist.  Dieselbe  besteht  aus  einein  vor  der 
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Lampe  geblasenen  cylindrischcu  Gefäss,  in  dessen  schwach  couisch  zi- 
laufendem  unterem  Theile  ein  ungefähr  1  bis  2  Millimeter  dickes,  nit 
biegsamem  langfaserigem  Asbest  wasserdicht  eingesetztes  Scheibchen  tob 
künstlichem  Bimsstein,  wie  ihn  die  Handwerker  zum  PoHren  benntzen, 
sich  befindet.  Dieser  Apparat  kann  zu  dem  erwähnten  Zwecke  ganz  nie 
die  zu  Druckfiltrirungen  eingerichteten  Trichter  benutzt  werden.  Um  die 
Bimssteinscheibchen  leicht  und  in  grösserer  Anzahl  in  Yomth  hoa- 
stellen,  lässt  man  sich  Bimssteincylinder  von  dem  erforderlicheB 
Durchmesser  auf  der  Drehbank  anfertigen  und  zersägt  diesdbeB 
mit  einer  feinen  Handsäge  auf  der  kleinen  Unterlage  Fig.  6.  Beil 
Sägen  bewirkte  kleine  Unebenheiten  beseitigt  man  mit  einer  grob« 
Metallfeile. 

Mittelst  dieser  Bimssteinfilter  lassen   sich  viele  Darstellongen  av 
fahren,  die  auf  andere  Weise   nicht  bewerkstelligt  werden   können.    lä 
erwähne  beispielsweise  nur  einer,  nämlich  der  Gewinnung  zolllanger  KtJ' 
stalle  von  chemisch  reiner  Chromsäure,  die  sich  mit  Hülfe  der  beschrie- 1 
benen  Filtrirvorrichtung  in  dem  Zeitraum  Von  nur  einer  Stande  beqoeB  1 
iiltriren,  auswaschen  und  trocknen  lassen.     Eine  Lösung  von   2  TheUen  I 
sauren  chromsauren  Kalis  in  20  Theilen  Wasser  scheidet,  mit  10  TheUen 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  nach  24  Stunden  lange,  fast  demant- 
glänzende   Nadeln   von  wasserfreier  Chromsäure  aus.    Die  nach  dem  Ab- 
tropfen der  Mutterlauge  auf  das  Bimssteinfilter  Fig.  5  gebrachten  Krystalle 
lassen  sich  mittelst  der  Wasserluftpumpe  mit  sehr  wenig  rauchender  Sal- 
petersäure,  die  keine  Untersalpetersäure  enthalten  darf,  m  wenigen  Mi- 
nuten vollständig  auswaschen.     Yerschliesst  man  darauf  die  obere  Mfta- 
dung  der  Röhre  Fig.  5  mit  einem  Caoutchoucstöpsel,  in  welchem  sich  ein 
Chlorcalciumrohr  befindet,  und  erhitzt  man  die  Röhre  mittelst  der  über 
dieselbe  gesteckten   Kupferblechhülse  durch  eine  oder  zwei  auf  die  Arme 
gehängte  Lampen  auf  60*^  C.  bis  80®  C,  während  man  mit  der  Wasser  ! 
luftpumpe  einen  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrockneten  Laftstrom  durdi  • 
die  Krystalle  saugt,  so  erhält  man  die  Säure  in  völlig  trockenen,  grossen.  [ 
glänzenden  Krystallen  frei  von  allen  Verunreinigungen. 

Ich  habe  die  Erfahrung  gemacht,  dass  5  bis  6  Wasserluftpumpen, 
die  keinen  grösseren  Raum  einnehmen,  als  eben  so  viele  an  der  Wand 
hängende  Barometer  und  deren  jede  mit  Einschluss  der  BleirOhren  nit 
einem  Kostenaufwande  von  etwa  8  Thalem  herzustellen  ist,  für  ein  La-  . 
boratorium  von  50  bis  60  Arbeitenden  ausreichen.  Verzichtet  man  üf 
eine  Benutzung  der  Pumpen  zum  Zwecke  der  Abdampfungen  im  bft' 
leeren  Räume,  wozu  sie  sich  ganz  besonders  eignen,  so  genflgt  schon  eiae 
Fallhöhe  von  10  bis  15Fuss,  um  die  Filtrationen  nach  dem  bescfariebeaff 
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5tem  ausführen  und  die  Filter  ohne  vorheriges  Trocknen  sogleich  ver- 
3nnen  zu  können. 

Zum  Zwecke  der  Filtrationen  kann  man  sogar  die  Luftpumpe  ganz 
behren.  Jeder  Apparat,  durch  welchen  sich  eine  Druckdifferenz  von 
¥a  einer  viertel  Atmosphäre  bequem  hervorbringen  lässt,  genügt  schon, 
►rtreffliche  Dienste  leistet  z.  B.  die  einfache,  häufig  in  meinem  Labo- 
torium  benutzte  Vorrichtung  Fig.  7,  welche  Jeder  leicht  sich  selbst  her- 
illen  kann,  a  a^  sind  zwei  gleich  grosse,  etwa  2  bis  4  Liter  fassende, 
;ht  tlber  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur  Regulirun g  des  Wasserabflusses 
rsehene  Flaschen,  deren  eine  a  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Wird  a  mög- 
hst  hoch,  z.  6.  auf  das  Repositorium  des  Arbeitstisches ,  a^  möglichst 
if,  z.  B.  auf  den  Fussboden  gestellt,  so  bewirkt  das  bei  geöffneten 
Ihnen  durch  das  Caoutchoucrohr  c  abfliessende  Wasser  eine  Luftver- 
mnung  in  der  oberen  Flasche.  Um  die  dadurch  gewonnene,  gegen 
',2  Quecksilberhöhe  betragende  Druckdifferenz  zum  Filtriren  zu  benutzen, 
aueht  man  nur  die  obere  Flasche  mit  dem  Filtrirkolbeo-  durch  ein 
loutchoucrohr  in  Communication  zu  setzen.  Ist  das  Wasser  abgelaufen, 
gentigt  es  einfach,  die  obere  Flasche  an  die  Stelle  der  unteren  und 
i  untere  an  die  Stelle  der  oberen  zu  setzen,  um  den  Apparat  von 
mem  benutzen  zu  können.  Schon  ein  geringerer  Druck  als  0°',2  genügt, 
1  die2  Filter  so  ausgesogen  zu  erhalten,  dass  sie  unmittelbar  aus  dem 
ichter  in  den  Platintiegel  gebracht  und  verbrannt  werden  können, 
as  man  selbst  durch  diese  einfache  Vorrichtung  an  Zeitersparniss  erreichen 
nn,  lässt  sich  aus  folgendem  mit  derselben  Chromoxjdlösung  wie  früher 
gestellten  Versuche  entnehmen. 

XI. 

Ueberspülen  mit  14  CG.  Wasser  und  Ablaufen- 
lassen   .  .  *       .  .14' 
Einziger  Aufguss  mit  26  CG.  Wasser  .         .7' 
Niederschlag  trocken  gesogen                       .4' 


G«sammtzeit  des  Auswaschens        .  25' 
Gewicht  des  Niederschlags  0,2435  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  40  CG. 

Manometer  stieg  auf  0"',184  Quecksilberdmck. 

Dieser  Gbromoxydgehalt  von  0,2435  Grm.  weicht  von  dem  früher 
Mittel  aus   sechs  Versuchen   zu  0,2436  Grm.  gefundenen  nur  um 
)001  Grm.  ab  und  zeigt,  dass  schon  bei  0"',184  Quecksilberdruck  durch 
unaligen  Aufguss  von  26  GG.  Wasser  die  Auswaschung  eine  vollstftn- 
^  war  and  die  Dauer  der  Filtration,  im  Vergleich  mit  der  oben  bei 


Flaschen  ist  besonders  Anfängern"  bei   der   qualitativen   Analyse 
pfehlen.     Der  Untersuchende   bedarf  dabei  nur  eines   «-inzigen  Ti 
ist  gezwungen,  sorgfältig  und  reinlich  zu  arbeiten  und  sieht  sich 
von  Zeit  zu  Zeit  erforderliche  Umstellen  der  P'laschen  reichlich  ( 
digt  durch  eine  das  vier-  bis    sechsfache  betragende  Ersparung 
und  Arbeit. 

Die  beschriebene  Wasserluftpumpe  dürfte  in  den  chemischer 
ratorien  bald  eins  der  unentbehrlichsten  Instrumente  werden.  Si 
nicht  blos  zum  Filtriren  und  zur  Herstellung  der  zu  Abdampfungei 
g  en  luftverdünnten  RHume  das  bequemste  Mittel  dar ,  sondern  { 
noch  besondere  Anwendungen,  zu  denen  weder  eine  gewöbnlicl 
eine  Quecksilberluftpum'pe  tauglich  ist.  So  kann  man  mit  Hülfe  di 
jedes  fertige  Thermometer  mit  grosser  Genauigkeit  calibriren,  und 
kraftscurven  flüchtiger,  selbst  corrodirender  Stoffe,  wie  Brom,  Chi 
Chlorid  u.  s.  w.  nach  einem  höchst  einfachen  Verfahren  bestimmen, 
kaum  mehr  Zeit  und  Arbeit  in  Anspruch  nimmt,  als  gew6hnlich< 
pnnktsbestim  mu  ngen . 

Ich  werde  auf  diese  Anwendung  des  Instrumentes   in  einer 
Mittheilung  zurückkommen. 

üeber  Filter.  Nach  Charles  E.  Avery*)  kann  manFiltei 
Flüssigkeiten  rascher  als  die  gewöhnlichen  glatten  Filter  dnrchlaafei 
in  der  Welse  anfertigen,  dass  man  an  dem  Papier,  nachdem  es 
zn  einem  halbkreisförmigen  Segment  zusammengelegt  ist,  anstatt 
allgemein  üblichen  Weise  in    der  Mitte   die   eine  Hälfte  auf  die 
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n  welcher  ein  gewöhnliches  glattes  Filter  100  Maasstheile  Flüssigkeit 
iurchfliessen  Hess,  111,  133  und  205  Tiieile.  Bei  einem  anderen  Versuche 
verwechselte  er  zwei  glatte  Filter,  durch  welche  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
Flüssigkeitsmengen  darchfiltrirt  waren,  in  ihren  Trichtern  und  fand,  dass 
das  eine  nun  33  pCt.  weniger  lieferte  als  das  andere.  Er  trocknete  das- 
selbe, faltete  es  in  der  beschriebenen  Weise  um  und  legte  es  wieder  in 
denselben  Trichter,  worauf  32  pCt.  mehr  hindurchliefen,  als  durch  das 
zweite.  —  Der  Verf.  hat  auch  Versuche  über  den  Einfluss  der  Weite 
der  Trichterröhre,  sowie  äusserer  faltiger  Filter  von  gröberem  Papier, 
in  die  die  eigentlichen  Filter  hineingelegt  werden,  oder  von  äusseren  Fil- 
tern mit  Einschnitten  etc.  etc.  auf  die  Beschleunigung  des  Filtrirgeschäftes 
angestellt.  Bezüglich  dieser  Versuche  und  ihrer  Resultate  müssen  wir 
auf  unsere  Quelle  verweisen. 

üeber   die   Anwen^dung    des    Prinoipi    der  Aräometrie    bei    der 
quantitativen  chemischen  Analyse.    W.  Gintl  *)  benutzt  hierzu   ein 
Instrument,    welches    als   eine    Combination     eines    Gewichtsaräometers 
mit  einem  Scalenaräometer   bezeichnet  werden    kann.     Im   Allgemeinen 
stimmt   der    Apparat  seiner   Form   und   Einrichtung  nach  mit    dem   be- 
kannten Nicholson 'sehen   Aräometer  überein.     Das   an  beiden   En- 
den konisch  zulaufende ,- aus  möglichst  dünnem  Blech  «angefertigte   Ge- 
fäss  —  „der  Schwimmcylinder"  —  besteht  aus  zwei  Theilen,  ton  denen 
der  obere  sich  wie   der  Deckel  einer  Federbüchse  wasserdicht  auf   den 
unteren  aufschieben  lässt,  A,  Ain  Fig.  2  Taf.III.,undhat  im  geschlossenen  Zu- 
stande, von  a  bis  b  gemessen,  eine  Länge  von  23  bis  24  CM.  und  einen  Durch- 
messer von  3Vj  bis  4  CM.     Die  Länge  des  bei  b  abschraubbaren  Stäb- 
chens  k   —   des  Ilalstheils,   von    welchem  man    übrigens    zweckmässig 
mehrere  Exemplare  verschiedenen  Galibers  vorräthig  hält,  —  beträgt  17 
bis  18  CM.,  seine  BreiCb  etwa  4  MM.  und  seine  Dicke  Vs  bis  IV«   MM. 
Die  Länge  der  an  der  breiten  Seite  aufgetragenen  hunder ttheil  igen  ScalsC 
ist  15  CM.,  so  dass  jeder  Tiieil  derselben  17«  MM.  umfasst.    Der  Null- 
punkt der  Scala  befindet  sich  etwa  V*    bis  1    CM.  über   dem    Ansatz- 
ponkte  des  Halstheils  bei  b.     Die  einzelnen  Scalentheile    sind  entweder 
nur  Hundertstel,  oder  jeder  derselben   ist  nochmals    in  Viertel  getheilt. 
Das   leichte,    bequem    abnehmbare    Schälcheu    h   hat   2%    bis    3   CM. 
Durchmesser. 


*)    Berichte  der  königl.  böhm.  Gebells,  der  Wissensch.    Naturwins.  matbem. 
Seet.  20.  April  1868.  p*.  3.    « 

Freteniai,  Zeltschrift.    VIIL  Jahrff«n«r.  X 3 
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Der  Verf.  hatte  bei  der  Construction  des  Apparates  vomehmbch  den 
Vortheil  des   technischen  Chemikers   im   Auge,   dem   häufig  keine,  oder 
doch  selten  eine  gute  Wage  zu  Gebote  steht,  und   dem    darum  zu  tbnn 
ist,  in  möglichst  kurzer  Zeit  und   mit  der   geringsten  Mühe  quantitativ« 
Werthbestimmungen  auszuführen,  und  gedachte  dabei   zumal   solcher  fie* 
Stimmungen,  die  sich  leiclii  auf  Gewichtsverluste  oder  Gewichtszunahmen 
reduciren  lassen.  —  Die  Art  und  Weise,  wie  mit  dem   Instrument  gea^ 
beitet  werden  soll,  erljiutert   er  beispielsweise    an    der  Bestimmung  des 
Wassergehaltes  einer  Gypssorte.     Man  bringt  zu  dem  Ende  in  den  Hohl- 
raum des  Apparates,  den  man  ein  für  allemal  durch  eingebrachte  Schrot- 
körner  so  weit  belastet  hat,  dass  er  im  Wasser  etwas   über  drei  Viertel 
der  Länge  des  Schwimmcylinders  einsinkt,  einen  für  die   Vornahme  der 
Entwässerung  bestimmten  Tiegel  und  senkt  nun  das  wohl  geschlossene  Ge- 
füss  in  ein   mit  Wasser  gefülltes,  genügend  hohes   und   weites  Cylindcr- 
glas.     Auf  das  Schälchen  h  wird  sodann  ein  für  die  Aufnahme  desGyp- 
ses  bestimmtes  Gefäss,  ein  dünnes  ührglüschen,  eine  Scheibe  Glanzpapier 
u.  s.  w.  gelegt  nebst  so  viel  Schrotkörnern  oder  Eisenfoilspänen.  dass  das  In- 
strument genau  bis  zum  Nullpunkt  der  Scala  einsinkt.     Dieses  Einstellen 
des  Instrumentes  lässt  sich  bei  einiger  Uobung,   namentlich  bei  Ani**en- 
dung    feiner    Eisenfeilspänc    leicht  mit   ziemlicher  Genauigkeit  erzielen, 
zumal  wenn  man  in  der  Weise  abliest,  dass  man  das  Auge  in  die  Ebene 
des  Flüssigkeitsniveaus  bringt  und  den  Moment  des  Erscheinens  des  be- 
treffenden Theilstriches  unter  dem  Niveau  als  Normale  festhält.    Hierauf 
bringt   man   auf  das   Uhrglüschen  langsam   und  in  kleinen  Portionen  so 
viel  Gyps,   bis   das   Instrument  eben   bis  zum   Theilstriche  100  einsinkt 
und   diesen    Stand   constant  bcibehült.     Man    nimmt  nunmehr  das  Uh^ 
glüschen   mit  Gyps  von  dem   Schälchen  h  ab,   entfernt   das  Instrument 
selbst  aus  dem  Wasser^   trocknet  von  Aussen  gut  ab  und  bringt,  nach- 
dem  man   den  im  Inneren  des  Schwimmcylinders  befindlichen  Tiegel  aas 
diesem    entnommen,    die    auf    dem   Uhrgläschen   enthaltene  Gj'psmenge 
—   natürlich  mit  Vermeidung   eines   Gewichtsverlustes   —  in  denselben 
und  vollführt  die  Entwässerung  auf  die  geeignete  Weise.     Nach  Voll- 
endung dieser  Operation  stellt  man  den  erkalteten  Tiegel  wieder  in  dw 
Schwimmcylinder  und  senkt  das  verschlossene   Instrument  im  üebrigw 
unter  derselben   Belastung,   welche   vorher   für  die   Einstellung  anf  den 
Nullpunkt  der  Scala  erforderlich  war,  wieder  in  das  Wasser,  worauf  sich 
der  Procentgehalt  an  Wasser   im  Gyps  aus  der  Anzahl  der  Theilstriche 
ergibt,   um  welche  das  Instrument  weniger  tief  als  bis  zum  Theilstrifh 
100  einsinkt. 

Ist   das   Instrument  nur  irgend  gut  gcarl»oitct,  ist  es  ferner  so  be- 
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Lstet,  dass  es  völlig  lotlirecht  schwimmt,  und  ist  der  Halstheil  desselben 
löglichst  gleichmässig ,  sowie  die  Scalentheiluug  richtig,  so  sind,  sofern 
ie  Temperatur  des  Wassers  sich  zwischen  dem  Anfangs-  und  Endver- 
uche  nicht  wesentlich  geändert  hat,  die  in  solcher  Weise  erzielbaren 
Resultate  mehr  als  hinreichend  genau,  um  mit  den  mittels  einer  guten 
V^Tage  erreichten  gut  übereinzustimmen.  Verringerung  der  Dicke  des 
Ualstheiles  und  Verlängerung  desselben,  und  somit  auch  der  Scala,  werden 
latttrlich  noch  zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  der  Resultate  beitragen 
können,  namentlich  wenn  man  die  Grösse  der  unvermeidlichen  Fehler 
bestimmt  und  in  Rechnung  bringt.  Zur  Beseitigung  der  Fehler,  welche 
lus  der  ungleichen  Dicke  verschiedener  Parthien  des  Halstheils  und  aus 
ien  Mängeln  der  Sealentheilung  entstehen  können,  empfiehlt  der  Verf. 
Mn-  für  allemal  eine  corrigirte  Scala  herzustellen,  indem  man  die  einem 
ler  Scalentheile  entsprechende  Belastung  ermittelt  und  mit  dieser  Grösse 
üle  anderen  Scalenintervalle  vergleicht.  —  Schwankungen  der  Temperatur 
ler  Flüssigkeit  während  der  zwischen  einem  Anfangs-  und  Endversuch  ver- 
itreicbenden  Zeit  werden  im  Allgemeinen  so  gering  sein,  dass  sie  kaum  in  die 
i^agschale  fallen,  und  für  Bestimmungen,  die  keinen  hohen  Grad  von  Ge- 
lauigkeit  erfordern,  namentlich  wenn  der  zwischen  den  beiden  Versuchen 
legende  Zeitraum  nicht  bedeutend  ist,  vernachlässigt  werden  können,  um- 
}omehr,  als  sie  ja  ohnedies,  wenigstens  theilweise,  durch  die  gleichzeitige 
and  in  demselben  Sinne  erfolgende  Volumensveränderung  des  Apparates 
compensirt  werden  dürften.  Wollt«  man  indess  zum  Behufe  genauerer  Be- 
stimmungen eine  Correctur  für  derartige  Fehler  eintreten  lassen,  so  hätte 
man  einfach  die  Temperaturveränderung  ihrem  Werthe  nach  zu  bestimmen 
and  die  von  der  Grösse  derselben  abhängige  Vermehrung  oder  Vermin- 
derung der  Dichte  der  Flüssigkeit  in  Rechnung  zu  bringen.  —  Dass 
man  Unreinheit  des  Schwimmgefässes  (namentlich  anhaftendes  Fett)  und 
Benetzung  der  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Parthie  des  Halstheils 
vermeiden  muss,  ist  selbstverständlich. 

Um  Kohlensäurebestimmungen,  Braunsteinprüfungen  etc.  mit  dem 
Instrument  ausführen  zu  können,  construirte  der  Verf.  noch  den  in  Fig.  3, 
Taf.  III.  abgebildeten  Apparat.  Zwei  cylindrische  Glasgefasse  B  und  C 
durch  gut  schliessende  Korkpfropfen  vcrschliessbar ,  sind  mittelst  der 
durch  Bobrungen  der  Pfropfe  hindurchgehenden,  gut  eingepassten  Glas- 
röhren aaa  und  bbb  mit  einander  so  verbunden,  dass  das  kleinere  B 
über  dem  weiteren  C  steht  und  getragen  wird.  Beide  Röhren,  aaa  so- 
wohl wie  bbb,  münden  in  das  Gefäss  B  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen, 
während  aber  bbb  frei  in  das  grössere  Gefäss  C  hineinragt  und  hier 
nahe  beim  Boden  des  Gefässes  mündet,  führt  das  Bohr  aaa,  nachdem  es 

13* 


(las  Gefäss  C,  durch  das  gerade  Röhrenstück  ii  für  das  Gefäs 
Verbindung  mit  der  äusseren  Atmosphäre  hergestellt.  Der  Zwiscli 
zwischen  den  Gefässen  B  und  C  muss  so  gewählt  sein,  dass  m 
Gefäss  B,  während  man  den  Propfen  desselben  festhält,  bequem 
men  kann.  Soll  der  Apparat  gebraucht  werden,  so  füllt  man  da 
D  bis  «twa  tlber  die  Hälfte  mit  conc.  Schwefelsäure  (beziehun 
mit  conc.  Salpetersäure),  den  durch  das  Gefäss  D  nicht  •erfüllter 
des  Gefässes  C  mit  Chlorcalciumstückchen,  in  das  Gefäss  B  aber 
man  etwas  Wasser  und  setzt  nun  sämmtliche  Pfropfen  auf.  I 
eine  Kohlensäurebestimmung  auszuführen , '  verfährt  man  in  fc 
Weise:  Man  bringt  den,  wie  oben  angegeben,  gefüllten  Kohlens 
stimmungs- Apparat  in  den  Hohlraum  des  Instrumentes,  verschlie 
ses,  setzt  das  für  die  Aufnahme  der  zu  untersuchenden  Substx 
stimmte  Chrgläschen  o.  d.  a.  auf,  senkt  das  Instrument  in  d 
Wasser  gefüllten  Cylinder  und  belastet  noch  so  weit,  bis  es  zur 
0  der  Scala  einsinkt.  Man  legt  nun  wieder  auf  das  Uhrgläsch 
sichtig  soviel  von  der  zu  untersuchenden  Substanz  auf,  bis  das 
ment  bis  zum  Theilstrich  100  der  Scala  einsinkt.  Die  so  abgei 
Substanz  bringt  man  nunmehr  in  das  Gefäss  B  des  inzwischen 
aus  dem  Instrumente  entnommenen  Kohlensäurcbestimmungs-Ap 
setzt  den  Pfropfen  desselben  alsdann  wieder  gut  auf,  und  scbli 
Aussenmündung  des  Röhrchens  ii  mit  einem  kleinen  Wachspfrj 
Saugt  man  nun  mittelst  eines  an  das  Rohr  ddd  angesetzten  Cav 
Schlauches  vorsichtig  Luft  aus  dem  Gefässe  C,  so  steigt  die  Sä) 
dem  Gefässe  D  durch   das   Rohr  aaa  nach  aufwärts,  gelangt  so 
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bei  ii  entfernt  wird,  oder  durch  Saugen  bei  ee,  während  ii  geschlossen 
bleibt,  dtn  Rest  der  Kohlensäure  aus  dem  Apparate,  bringt  denselben, 
nachdem  er  gehörig  erkaltet  ist,  wieder  in  das  Instrument,  senkt  dieses 
gehörig  verschlossen  und  unter  derselben  Belastung,  wie  sie  vor  dem 
Versuche  zum  Einsenken  auf  die  Marke  0  nöthig  war,  in  die  Flüssigkeit, 
und  liest,  nachdem  dasselhe  einen  constant^n  Stand  angenommen  hat,  an 
der  Scala  den  Theilstrich  ab,  bis  zu  welchem  das  Instrument  nunmehr 
einsinkt.  Die  Anzahl  der  Theilstriche,  die  tiber  dem  Flüssigkeitsniveau 
erscheinen,  ist  gleich  der  Anzahl  der  Procente  an  Kohlensäure  in  der 
untersuchten  Substanz. 

Es  mögen  hier  die  Resultate  einiger  vergleichender  Bestimmungen, 
die  der  Verf.  mit  dem  in  Rede  stehenden  Instrumente  angestellt  hat, 
einen  Platz  finden.  —  In  einer  Probe  calcinirter  Soda,  deren  Kohlen- 
säuregehalt er  mittelst  eines  Geissler'schen  Kohlensäure-Bestimmungsap- 
parates auf  dem  Wege  der  Wägung  =  39,75  und  39,48%  bestimmt 
hatte,  fand  er  mit  dem  in  Rede  stehenden  Instrumente  39,5®/o  CO,.  — 
In  einer  Probe  kohlensauren  Kalkes  fand  er  an  der  Wage  den  Gehalt 
an  Kohlensäure  =  41,9"/o,  an  dem  Instrumente  =  41,5%.  —  In  einer 
Probe  verdorbener  caustischer  Magnesia  betrug  der  an  der  Wage  er- 
mittelte Kohlcnsäuregehalt  4,48%,  am  Instrumente  fanden  sich  5%.  — 
Den  Silbergehalt  in  reinem  'äpfelsaurem  Silberoxyd  fand  Verf.  an  der 
Wage  ^=  62,14%,  an  dem  Instrumente  ■=■  61,5%.  —  Den  Aschenge- 
halt eines  Druckpapiers  fand  er  an  der  Wage=  0,87%,  am,  Instrumente 

Obwohl  die  sämmtlichen  angeführten  Zahlen  an  einer  corrigirten 
Scala  abgelesen  sind,  so  dürften  sie  doch  einen  genügenden  Beleg  für 
die  Brauchbarkeit  des  Instrumentes  abgeben,  und  das  um  so  mehr,  als 
die  Differenz  der  abgelesenen  gegen  die  gefundenen  Werthe  durchschnitt- 
lich nicht  mehr  als  0^3.  im  Maximum  0,5°/o  betrug. 

Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  auf  einige  Aenderungen  aufmerk- 
sam, die  sich  an  dem  Instrumente,  fUr  das  er  mit  Hinblick  auf  seine 
Verwendbarkeit  zur  Bestimmung  relativer  Mengenverhältnisse  den  Na- 
men „Procentometcr"  vorschlägt,  mit  Vortheil  werden  anbringen  lassen. 
So  wird  es  beispielsweise  ganz  vortheilhaft  sein,  wenn  man  am  Ende 
des  Halstheiles  statt  des  einfachen  abnehmbaren  Schälchens  h  ein  leich- 
tes,  feststehendes  Schälchen  anbringt,  das  zur  Aufnahme  des  zur  Ein- 
stellung auf  den  0  Punkt  der  Procentscala  erforderlichen  Belastungs- 
materials zu  dienen  hätte,  während  sich  als  Träger  für  das  zur  Aufnahme 
der  Substanz  bestimmte  G^fäss  an  dem  ein  wenig  über  dieses  fixe  Schäl- 
chen hinaasragenden  Halstbeile  ein  Drahtkreoz  oder  dergleichen  zu  be- 
finden b&Ue«    Pessgleichen  dürfte  es  von  Vprtheil  sein,  i^n  dem  Unter- 
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sen  Umstäudeii  läuft  die  klare,  über  dem  Bodensatz  stehende  Flüssigkeit 
in  Gestalt  eines  starken  Strahles  so  schnell  ab,   dass  man   dem  Ablaufe 
mit  dem  Nachgiessen  kaum  folgen  kann   und   die  ganze  Operation  niclit 
viel   mehr   Zeit  erfordert,   als   das  Uebergiessen    von   Flüssigkeiten  ae 
einem  Gefässe  in  das  andere.   Dabei  geht  die  Filtration  durch  das  kleinste 
Filter   eben   so  schnell   vor   sich   als  durch  ein  sehr  grosses.     Die  Vor- 
theile   reichen  aber  noch  weiter:    die  zur    völligen  Aaswaschang  nöthige 
höchst  geringe  Wassermenge  macht  die  lästigen  und  Zeit  raubenden  Abdam- 
pfungen entbehrlich,  welche  unvermeidlich  sind,  um  die  durch  die  übliche  Art 
des  Filtrirens  übermässig  verdünnten  Flüssigkeiten  in  der  zur  weiteren  Bear- 
beitung geeigneten  Cpncentration  wiederherzustellen.  Alle  Verunreinigungen,  l 
welche  sonst  bei  diesen  Concentrationen  aus  der  Substanz  der  Abdampfungsge-  | 
fasse  in  die  Flüssigkeiten  der  Analyse  gelangen,  bleiben  bei  dem   neuen  } 
Verfahren  ganz  ausgeschlossen;  auf  der  anderen  Seite   werden  die   Ver- 
luste, welche   aus  der  geringen   Löslichkeit   der   meisten    Niederschli&ge 
entspringen,  in  Folge  der  ungewöhnlich  kleineu  zum  Auswaschen  nöthigen 
Wassermengen  auf  ein  Minimum  reducirt.     Handelte   es  sich   z.   B.  um 
die  Analyse  eines  chromsauren  Alkalis ,  dessen  Chromsäuregehalt  der  bei 
den  oben  mitgetheilten  Versuchen  gefundenen  Menge  Chromoxyd  (0,2436 
Grni.)  entsprechen  mag,  so  würde  zur  Bestimmung  des  Alkalis   nach  dem 
gewöhnlichen  Verfahren  eine  Abdampfung  von  ungefähr  1050  CC,  nach 
dem  neuen  Verfahren  dagegen  nur  eine  solche  von  40  CC.  Waschwasser 
nöthig  sein.    Nun  verdampft  auf  den  besten  Wasserbädern  mit  constantem 
Wasserniveau,    wie   ich  sie  in  meinem  Laboratorium  benutzen  lasse,  ii 
einer  Porcellanschale  unter  den  günstigsten  Umständen  1  CC.  Wasser  in 
27  Secunden.     Die  Verdampfung  erfordert  daher  nach  dem   alten  Ver- 
fahren gegen  8  Stunden,  nach  dem  neuen  18  Minuten.    Die  bisher  aof 
Filtriren,  Auswaschen ,  Trocknen  und  Abdampfen  insgesammt   verwandte 
Zeit  von  14  bis  15  Stunden  verkürzt  sich  also  auf  B2  Minuten. 

Mit  diesem  Resultate  stimmen  die  Erfalirungen  vollkommen  fibereittf 
welche  ich  im  Laboratorium,  wo  die  neue  Filtrirmethode  seit  einem  hal- 
ben Jahre  allgemein  befolgt  wird^  gemacht  habe.  Es  hat  sich  gezeigt, 
dass  in  derselben  Zeit,  welche  sonst  eine  einzige  Analyse  in  Anspmcb 
nahm,  jetzt  durchschnittlich  deren  drei  bis  vier  ausgeführt  werden 
können. 

£in  anderer  Vortheil,  der  nicht  hoch  genug  angeschlagen  werden 
kann,  ergiebt  sich  aus  der  eigenthümlichen  Beschaffenheit  der  unter  so 
hohen  Druckdifferenzen  filtrirten  Niederschläge.  Durch  das  bisher  on- 
erlässliche  Aufrühren  des  Filterinhalts  leidet  besonders  bei  Anwendung 
von  heissem  Wasser  die  Festigkeit  der  Filter  in  einer  Weise,  die  nicht 
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selten  selbst  unter  den  Händen  geübter  Arbeiter   eine  Beschildigung  des 
Papiers  und  ausserdem  noch    den  Uebelstand   zur   Folge  hat,  dass   der 
Niederschlag  mit  abgespritzten  Papierfa<?ern  verunreinigt  wird.     Bei  den 
Hydraten  vieler  dreisäuriger  Oxyde,    wenn   dieselben    zu  einer  weiteren 
Trennung  wieder  in  Säuren  gelöst  werden,  hindern  diese  Fasern,  ähnlich 
^e  Weinsäure,  eine   vollständige   Ausscheidung  bei   späteren   Fällungen, 
80  dass  z.  B.  bei  der  Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde  die  letztere 
nicht  selten   eisenhaltig   wird   und   bei   der   Ausscheidung   mit  Schwefel - 
ammonium  eine  schwarze  Färbung  zeigt.     Die   unter  hohem  Druck   be- 
nutzten Filter   gewinnen   dagegen    bedeutend  an   Dichte  und  Festigkeit, 
80    dass    selbst   bei    grobem ,    grauem ,   Löschpapier    jene    Verunreini- 
gung   nicht    zu    befürchten   ist    und    man   die   Filter   unmittelbar  nach 
dem  Ablauf  der  Flüssigkeit  schon  halb   trocken  aus   dem   Trichter   ent- 
fernen kann.     Selbst  die  schleimigsten  Substanzen,  wie  Eisenoxydhydrat, 
Thonerde  u.  s.  w.,  liegen  als  eine  dünne,  von  Rissen  durchzogene  Schicht 
auf  dem  Papier  und  lassen   sich   unmittelbar  nach  beendigter  Filtration 
so    vollständig  abbröckeln,   dass  das   darunter   befindliche  Papier    völlig 
weiss  und  rein  erscheint.   Welche  Vortheile  sich  aus  diesem  Umstände  ziehen 
lassen,  wenn  es  darauf  ankommt,  auf  Filtern  gesammelte  Niederschläge  zur 
weiteren  Bearbeitung  in  andere  GefUsse  zu  übertragen,  liegt  auf  der  Hand. 
Ganz  unersetzliche  Dienste  aber  leistet  die  Wasserluftpumpe,  wo  es 
sich   darum  handelt,  Niederschläge  oder   krystallinische  Ausscheidungen 
von  syrupdicken  Mutterlaugen  zu  trennen.     Auf  einem  Filter  von  grobem 
grauem  Löschpapier  lässt  sich  der  feste  Zucker  aus  breiigem,  zähflüssigem 
Honig  so  vollständig  abfiltriren,  dass  man  denselben  als  nur  noch  wenig 
gelblich   gefärbte  krümliche    Substanz  erhält,  die  schon  durch  einmaliges 
Umkrystallisiren  aus  Weingeist  in  kleinen,  blendend  weissen  Nadeln  dar- 
gestellt werden  kann.     Von  besonderem  Werthe  ist  es   ferner,  dass  das 
Volumen  der  Niederschläge,  besonders  der  voluminösen  schleimigen,  unter 
dem  oft  eine  volle  Atmosphäre  betrageuden  Drucke  um  das  drei-  bis  sechs- 
fache kleiner  ist,  als  dasjenige,  welches  sie   nach  dem  gewöhnlichen  Fil- 
triren  einnehmen,  so  dass  drei-  bis   sechsmal  kleinere  Filter  angewandt 
\¥erden  können  und  daher  der  Aschen rückstand  drei-  bis  sechsmal  kleiner 
ausfällt  als  sonst. 

Da  die  beschriebene  Luftpumpe  durch  corrodirende  Dämpfe  und 
Gase  nicht  leidet,  so  lässt  sie  sich  zu  Filtrationen  von  Flüssigkeiten  be- 
nutzen, welche  salpetrige  Säure,  schweflige  Säure,  rauchende  Salpeter- 
säure, Chlor,  Brom,  flüchtige  Chloride  u.  s.  w.  enthalten.  Ich  bediene 
.mich  bei  Darstellungen  für  solche  Fälle  einer  eigenthtimlichen  Filtervor- 
ricbtung,  welche  Fig.  5  abgebildet  ist.  Dieselbe  besteht  au8  eluem  not  ^^ 


stellen,     lässt    man     sich     Bimssteincylinder     von     dem     erfoi 
Durchmesser     auf     der     Drehbank    anfertigen     und    zersägt 
mit   einer    feinen    Handsäge    auf    der   kleinen  Unterlage   Fig. 
Sägen  bewirkte    kleine  Unebenheiten    beseitigt   man    mit    einei 
Metallfeile. 

Mittelst  dieser  Bimssteinfilter  lassen  sich  viele  Darstellui 
fahren,  die  auf  andere  Weise  nicht  bewerkstelligt  werden  köni 
erwähne  beispielsweise  nur  einer,  nämlich  der  Gewinnung  zolllar 
stalle  von  chemisch  reiner  Chromsäure,  die  sich  mit  Hülfe  der 
benen  Filtrirvorrichtung  in  dem  Zeitraum  von  nur  einer  Stunde 
filtriren,  auswaschen  und  trocknen  lassen.  Eine  Lösung  von  i 
sauren  chromsauren  Kalis  in  20  Theilen  Wasser  scheidet,  mit  1 
concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  nach  24  Stunden  lange,  fast 
glänzende  Nadeln  von  wasserfreier  Chromsäure  aus.  Die  nach 
tropfen  der  Mutterlauge  auf  das  Bimssteinfilter  Fig.  5  gebrachten 
lassen  sich  mittelst  der  Wasserluftpumpe  mit  sehr  wenig  rauche 
petersäure,  die  keine  Untersalpetersäure  enthalten  darf,  in  wei 
nuten  vollständig  auswaschen.  Yerschliesst  man  darauf  die  ob< 
düng  der  Röhre  Fig.  5  mit  einem  Caoutchoucstöpsel,  in  welchem 
Chlorcalciumrohr  befindet,  und  erhitzt  man  die  Röhre  mittelst 
dieselbe  gesteckten  Eupferblechhülse  durch  eine  oder  zwei  auf  < 
gehängte  Lampen  auf  60^  C.  bis  80^  C,  während  man  mit  der 
luftpumpe  einen  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrockneten  Luftstn 
die  ErjTstalle  saugt,  so  erhält  man  die  Säure  in  völlig  trockenen 
glänzenden  Krystallen  frei  von  allen  Verunreinigungen. 
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ystem  ausführen  und  die  Filter  ohne  vorheriges  Trocknen  sogleich  ver- 
rennen zu  können. 

Zum  Zwecke  der  Filtrationen  kann  man  sogar  die  Luftpumpe  ganz 
ntbehren.  Jeder  Apparat,  durch  welchen  sich  eine  Druckdifferenz  von 
twa  einer  viertel  Atmosphäre  bequem  hervorbringen  lässt,  genügt  schon. 
Vortreffliche  Dienste  leistet  z.  B.  die  einfache,  häufig  in  meinem  Labo- 
ratorium benutzte  Vori-ichtung  Fig.  7,  welche  Jeder  leicht  sich  selbst  her- 
stellen kann,  a  a^  sind  zwei  gleich  grosse,  etwa  2  bis  4  Liter  fassende, 
licht  fiber  dem  Boden  mit  einem  Hahn  zur  Hegulirung  des  Wasserabflusses 
versehene  Flaschen,  deren  eine  a  mit  Wasser  gefüllt  ist.  Wird  a  mög- 
lichst hoch,  z.  B.  auf  das  Repositorium  des  Arbeitstisches,  a^  möglichst 
tief,  z.  B.  auf  den  Fussboden  gestellt,  so  bewirkt  das  bei  geöffneten 
Hähnen  durch  das  Caoutchoucrohr  c  abfliessende  Wasser  eine  Luftver- 
dflnnung  in  der  oberen  Flasche.  Um  die  dadurch  gewonnene,  gegen 
0*2  Quecksilberhöhe  betragende  Druckdifferenz  zum  Filtriren  zu  benutzen, 
braucht  man  nur  die  obere  Flasche  mit  dem  Filtrirkolbeiv  durch  ein 
Caoutchoucrohr  in  Conmiunication  zu  setzen.  Ist  das  Wasser  abgelaufen, 
so  genttgt  es  einfach,  die  obere  Flasche  an  die  Stelle  der  unteren  und 
die  untere  an  die  Stelle  der  oberen  zu  setzen,  um  den  Apparat  von 
Neuem  benutzen  zu  können.  Schon  ein  geringerer  Druck  als  0'",2  genügt, 
m  die]  Filter  so  ausgesogen  zu  erhalten,  dass  sie  unmittelbar  aus  dem 
Trichter  in  den  Platintiegel  gebracht  und  verbrannt  werden  können. 
Was  man  selbst  durch  diese  einfache  Vorrichtung  an  Zeitei*spamiss  erreichen 
kann,  lässt  sich  aus  folgendem  mit  derselben  Chromoxydlösung  wie  früher 
angestellten  Versuche  entnehmen. 

XI. 

Ueberspülen  mit  14  GC.  Wasser  und  Ablaufen- 
lassen     14* 

Einziger  Aufguss  mit  26  CC.  Wasser  .        .     7' 
Niederschlag  trocken  gesogen  .4' 


Gesammtzeit  des  Auswaschens        .  25' 

Gewicht  des  Niederschlags  0,2435  Grm. 

Menge  des  Waschwassers  40  CC. 

Manometer  stieg  auf  0'',184  Quecksilberdmck. 

Dieser  Chromoxydgehalt  von  0,2435  Grm.  weicht  von  dem  früher 
hls  Mittel  aus  sechs  Versuchen  zu  0,2436  Grm.  gefundenen  nur  um 
),0001  Grm.  ab  und  zeigt,  dass  schon  bei  0"',184  Quecksilberdruck  durch 
einmaligen  Aufguss  von  26  CC.  Wasser  die  Auswaschung  eine  vollstän- 
lige  war  und  die  Dauer  der  Filtration,  im  Vergleich  ixat  &«t  cit^^u  \^^\ 
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ü'",53  bis  ()",572  Druckdifferenz  zu   12  bis  14  Minuten   gefundenen  bei 
der   Druckdifferenz  0",184  nur  auf  25  Minuten,   also  ungefähr  auf  d« 
Doppelte  sich  verlängert.     Die  Abkürzung  der  oben  als  Beispiel  gegebenen 
Analyse   des  chromsauren  Kalis  von  14  Stunden   auf  32    Minuten,  Ter 
kürzt   sich    daher    für    den   vorliegenden   Fall    von    1 4  Stunden   auf  44 
Minuten. 

Das  Auswaschen  mittelst  zweier  in  verscliiedenem  Niveau  aui^J^teDter 
Flaschen  ist  besonders  Anfängern*  bei  der  qualitativen  Analyse  ru  em- 
pfehlen. Der  Untersuchende  bedarf  dabei  nur  eines  einzigen  Trichters, 
ist  gezwungen,  sorgfilltig  und  reinlich  zu  arbeiten  und  sieht  sich  ftr  d« 
von  Zeit  zu  Zeit  erforderliche  Umstellen  der  Flaschen  reichlich  entscbi- 
digt  durch  eine  das  vier-  bis  sechsfache  betragende  Ersparung  an  Zeit 
und  Arbeit. 

Die  beschriebene  Wasserluftpumpe  dürfte  in  den  chemischen  Labo- 
ratorien bald  eins  der  unentbehrlichsten  Instrumente  werden.  Sie  bietet 
nicht  blos  zum  Filtriren  und  zur  Herstellung  der  zu  Abdampfangen  nöthi- 
g  en  luftverdtinnten  Rilume  das  bequemste  Mittel  dar ,  sondern  gestattet 
noch  besondere  Anwendungen,  zu  denen  weder  eine  gewöhnliche,  nock 
eine  Quecksilberluftpumpe  fAuglich  ist.  So  kann  man  mit  Hülfe  derselben 
jedes  fertige  Thermometer  mit  grosser  Genauigkeit  calibriren»  und  Spann- 
kraftscurven  flüchtiger,  selbst  corrodirender  Stoffe,  wie  Brom,  Chromoxr- 
Chlorid  u.  s.  w.  nach  einem  höchst  einfachen  Verfahren  bestimmen,  welches  j 
kaum  mehr  Zeit  und  Arbeit  in  Anspruch  nimmt,  als  gewöhnliche  Koch-  ; 
Punktsbestimmungen. 

Ich  werde  auf  diese  Anwendung  des  Instrumentes  in  einer  anderen 
Mittheilung  zurückkommen. 

üeber  Filter.  Nach  Charles  E.  Avery*)  kann  man  Filter,  welch 
Flüssigkeiten  rascher  als  die  gewöhnlichen  glatten  Filter  durchlaufen  lassen, 
in  der  Welse  anfertigen,  dass  man  an  dem  Papier,  nachdem  es  einmal 
zu  einem  halbkreisförmigen  Segment  zusammengelegt  ist,  anstatt  in  der 
allgemein  üblichen  Weise  in  der  Mitte  die  eine  Hälfte  auf  die  andere 
umzufalzen,  auf  jeder  Seite  eine  Falte  anbringt,  die  den  vierten  TheO 
des  Halbkreises  ausmacht  und  hierauf  die  beiden  dadurch  entstandenen 
Sectoren  von  45*  auf  einander  umlegt.  Das  Filter  wird  beipi  Emlegen 
in  den  Trichter  geöffnet,  ohne  dass  man  die  Falten  verletzt  —  Bei  dw 
Filtrirversuchen  mit  solchen  Filtern  erhielt  der  Verf.  in  derselben  Zrit. 


•)  Americ.  Jonrn.  of  Pharm.  (III)  16.  p.  200. 


Operationen,  Apparate  und  HeAgentien.  193 

reicher  ein  gewöhnliches   glattes  Filter    100   Maasstheile    Flüssigkeit 
rhfliessen  liess,  111,  133  und  205  Tiieile.   Bei  einem  anderen  Versuche 
wechselte  er  zwei  glatte  Filter,  durch  vvelche  in  gleichen  Zeiten  gleiche 
ssigkeitsmengen  durchfiltrirt  waren,  in  ihren  Trichtern  und  fand,  dass 

eine  nun  33  pCt.  weniger  lieferte  als  das  andere.  Er  trocknete  das- 
e,  faltete  es  in  der  beschriebenen  Weise  um  und  legte  es  wieder  in 
selben  Trichter,  worauf  32  pCt.  mehr  hindurchliefen,  als  durch  das 
ite.  —  Der  Verf.  hat  auch  Versuche  über    den   Einfluss  der  Weite 

Trichterrühre,  sowie  äusserer  faltiger  Filter  von  gröberem  Papier, 
iie  die  eigentlichen  Filter  hineingelegt  werden,  oder  von  äusseren  Fii- 

mit  Einschnitten  etc.  etc.  auf  die  Beschleunigung  des  Filtrirgeschäftes 
estellt.      Bezüglich  dieser  Vei'suche   und  ihrer  Resultate   müssen   wir 

unsere  Quelle  verweisen. 

Ueber  die  Anweii4iiDg  des  Principi  der  Aräometrie  bei  der 
ntitativen  chemischen  Analyse.  W.  Gintl  *)  benutzt  hierzu  ein 
rument,    welches    als   eine    Combination     eines    Gewichtsaräometers 

einem  Scalenaräometer  bezeichnet  werden  kann.  Im  Allgemeinen 
mit  der  Apparat  seiner  Form  und  Einrichtung  nach  mit  dem  be- 
titen  Nicholson 'sehen   Aräometer  überein.     Das   an  beiden   En- 

konisch  zulaufende ,' aus  möglichst  dünnem  Blech  »angefertigte   Ge- 

—  „der  Schwimmcylinder"  —  besteht  aus  zwei  Theilen,  ton  denen 
obere  sich  wie  der  Deckel  einer  Federbüchse  wasserdicht  auf  den 
ren  aufschieben  lässt,  A,  A  in  Fig.  2  Taf.  IIL,  und  hat  im  geschlossenen  Zu- 
de,  von  a  bis  b  gemessen,  eine  Länge  von  23  bis  24  CM.  un'd  einen  Durch- 
3er  von  3V»  bis  4  CM.  Die  Länge  des  bei  b  abschraubbaren  Stah- 
ls k  —  des  Halstheils,  von  welchem  man  übrigens  zweckmässig 
rere  Exemplare  verschiedenen  Calibers  vorräthig  hält,  —  beträgt  17 
18  CM.,  seine  Breiffe  etwa  4  MM.  und  seine  Dicke   V,  bis  IV»   MM. 

Länge  der  an  der  breiten  Seite  aufgetragenen  hunderttheiligen  Scalä 
15  CM.,  so  dass  jeder  Theil  derselben  17«  MM.  umfasst.  Der  NuU- 
kt  der  Scala  befindet  sich  etwa  '/*  bis  1  CM.  über  dem  Ansatz- 
kte  des  Halstheils   bei  b.      Die  einzelnen  Scalentheile    sind  entweder 

Hundertstel,  oder  jeder  derselben   ist  nochmals    in  Viertel  getheilt. 

leichte,  bequem  abnehmbare  Schälchen  h  hat  2Vt  bis  3  CM. 
chmesser. 


*)    Berichte  der  königl.  h5hm.  Gü^elU.  der  Wissensch.    Naturwitis.  inatbcm. 

.  20.  April  1868.  p*.  3.    . 
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beitet  werden  soll,  erlfiutcrt  or  bcispifls weise  an  der  Bestinii 
■Wassergehaltes  einer  Gypssorte.  Man  bringt  zu  dem  Ende  io 
räum  des  Appfirates,  den  man  ein  für  allemal  durch  ei  ngebracli 
kCrDer  so  weit  belastet  hat,  dass  er  im  Wasser  etwas  über  di 
der  Länge  des  Seh wimmcy linders  einsinkt,  einen  für  die  Von 
Entwässerung  bestimmten  Tiegel  und  senkt  nnn  das  wobi  geschk 
fiLss  in  ein  mit  Wasser  gefülltes,  genOgend  hohes  und  weites 
glas.  Auf  das  Schulchen  h  wird  sodann  ein  fQr  die  Aufnahme 
ses  bestimmtes  GefUss,  ein  dünnes  UhrglQschen,  eine  Scheibe  Gl 
u.  s.  w.  geiegt  nebst  so  viel  Schrotkörnern  oder  Eisenf^lspanen,  das 
strument  genau  bis  zum  Nullpunkt  der  Scala  einsinkt.  Dieses 
des  Instrumentes  lOsst  sieb  bei  einiger  Uebung,  namentlich  b( 
düng  feiner  Eisenfeilspäne  leicht  mit  ziemlicher  Genaiügkeit 
zumal  wenn  man  in  der  Weise  abliest,  dass  man  das  Auge  in 
des  FlOssigkeitsniveaus  bringt  und  den  Moment  des  Erscheinei 
trelfenden  Theilstriches  unter  dem  Niveau  als  Normale  festhält 
bringt  man  auf  das  Uhrgläschen  langsam  und  in  kleinen  Po 
viel  Gyps,  bis  das  Instrument  eben  bis  zum  Theilstriche  10 
und  diesen  Stand  constant  beibehikit.  Man  nimmt  nunmehr 
glaschen  mit  G}'p3  von  dem  Scbälchen  h  ab,  entfernt  das  ] 
selbst  aus  dem  Wasser^  trocknet  von  Aussen  gut  ab  und  briu 
dem  man  den  im  Inneren  des  Scbwimmcy lindert  befindlichen  ' 
diesem  entnommen,  die  auf  dem  Uhrglüscben  enthaltene  G 
—  natürlich  mit  Vermeidung  eines  Gewichtsverlustes  —  in 
und  vollfQhrt  die  Entwässerung  auf  die   geeignete  Weise,     t 
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Lstet,  dass  es  völlig  lothrccht  schwimmt,  und  ist  der  Ilalstheil  desselben 
löglichst  gleichmässig ,  sowie  die  Scaleiitheilung  richtig,  so  sind,  sofern 
lie  Temperatur  des  Wassers  sich  zwischen  dem  Anfangs-  und  Endver- 
uche  nicht  wesentlich  geändert  hat,  die  in  solcher  Weise  erzielbaren 
Resultate  mehr  als  hinreichend  genau,  um  mit  den  mittels  einer  guten 
W^age  erreichten  gut  übereinzustimmen.  Verringerung  der  Dicke  des 
Halstheiles  und  Verlängerung  desselben,  und  somit  auch  der  Scala,  werden 
latürlich  noch  zur  Vermehrung  der  Genauigkeit  der  Resultate  beitragen 
können,  namentlich  wenn  man  die  Grösse  der  unvermeidlichen  Fehler 
gestimmt  und  in  Rechnung  bringt.  Zur  Beseitigung  der  Fehler,  welche 
ms  der  ungleichen  Dicke  verschiedener  Parthien  des  Halstheils  und  aus 
ien  Mängeln  der  Sealentheilung  entstehen  können,  empfiehlt  der  Verf. 
nn-  für  allemal  eine  corrigirte  Scala  herzustellen,  indem  man  die  einem 
ier  Scalentheile  entsprechende  Belastung  ermittelt  und  mit  dieser  Grösse 
ille  anderen  Scalenintervalle  vergleicht.  —  Schwankungen  der  Temperatur 
Ier  Flüssigkeit  während  der  zwischen  einem  Anfangs-  und  Endversuch  ver- 
treichenden  Zeit  werden  im  Allgemeinen  so  gering  sein,  dass  sie  kaum  in  die 
»Vagschale  fallen,  und  für  Bestimmungen,  die  keinen  hohen  Grad  von  Ge- 
lauigkeit  erfordern,  namentlich  wenn  der  zwischen  den  beiden  Versuchen 
Legende  Zeitraum  nicht  bedeutend  ist,  vernachlässigt  werden  können,  um- 
omehr,  als  sie  ja  ohnedies,  wenigstens  theilweise,  durch  die  gleichzeitige 
md  in  demselben  Sinne  erfolgende  Volumensveränderung  des  Apparates 
lorapensirt  werden  dürften.  Wollte  man  indess  zum  Behufe  genauerer  Be- 
stimmungen eine  Correctur  für  derartige  Fehler  eintreten  lassen,  so  hätte 
man  einfach  die  Temperaturveränderung  ihrem  Werthe  nach  zu  bestimmen 
und  die  von  der  Grösse  derselben  abhängige  Vermehrung  oder  Vermin- 
derung der  Dichte  der  Flüssigkeit  in  Rechnung  zu  bringen.  —  Dass 
man  Unreinheit  des  Schwimmgefässes  (namentlich  anhaftendes  Fett)  und 
Benetzung  der  über  der  Flüssigkeit  befindlichen  Parthie  des  Halstheils 
vermeiden  muss,  ist  selbstverständlich. 

Um  Kohlensäurebestimmungen,  Braunsteinprüfungen  etc.  mit  dem 
Instrument  ausführen  zu  können,  construirte  der  Verf.  noch  den  in  Fig.  3, 
Taf.  III.  abgebildeten  Apparat.  Zwei  cylindrische  Glasgefässe  B  und  C 
durch  gut  schliessende  Korkpfropfen  verschliessbar ,  sind  mittelst  der 
durch  Bohrungen  der  Pfropfe  hindurchgehenden,  gut  eingepassten  Glas- 
röhren aaa  und  bbb  mit  einander  so  verbunden,  dass  das  kleinere  B 
Aber  dem  weiteren  C  steht  und  getragen  wird.  Beide  Röhren,  aaa  so- 
wohl wie  bbb,  münden  in  das  Gefäss  B  unmittelbar  unter  dem  Pfropfen, 
während  aber  bbb  frei  in  das  grössere  Gefäss  C  hineinragt  und  hier 
nahe  beim  Boden  des  Gefässes  mündet,  führt  das  Rohr  aaa,  nachdem  es 

•    "  13* 
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den  Pfropfen  des  Gefässes  C  durchsetzt  hat,   in    ein  kleineres    eben  anch 
durch  einen  Pfropfen  verschliessbares  Gefäss  D,  und  reicht    bis  nahe  an 
den  Boden  dieses  Gefässes.     Durch   ein   zweites   kurzes  Röbrenstflck  ee 
comniunicirt  dieses   Gefäss  D  mit  der  äusseren   Atmosphäre,   während  « 
andererseits,  wenn  die  Pfroi)fen  aufgesetzt  werden,  durch  diese  Röhrenver- 
bindungen gehalten,   in   das  Innere   des  Gefüsses  C  etwas   excentrisch  n 
stehen  kommt.     Durch   das  stumpfwinklig  gebogene  Robr  ddd   wird  für 
das   Gefäss  C,  durch   das   gerade   Röhrenstück  ii  für   das  Gefäss  ß  die 
Verbindung  mit  der  äusseren  Atmosphäre  hergestellt.   Der  Zwischenraum 
zwischen  den  Gefässen   B  und  C  muss  so  gewählt   sein,    dass  man  das 
Gefüss  B,  während  man  den  Propfen  desselben    festhält    bequem  abneh- 
men kann.     Soll  der  Apparat  gebraucht  werden,  so  füllt  man  dasGeßb^ 
D  bis  etwa  über  die    Hälfte  mit  conc.   Schwefelsäure   (beziehungsweise 
mit  conc.  Salpetersäure),  den  durch   das  Gefäss  D   nicht  •erfüllten  Raum 
des  Gefässes  C  mit  Chlorcalciumstückchen,  in  das  Gefäss  B  aber  bringt 
man  etwas  Wasser  und    setzt    nun    sämmtliche  Pfropfen  auf.       Um  non 
eine    Kohlensäurebestimmung    auszuführen ,   verfährt    man   in   folgender 
Weise:  Man  bringt  den,  wie  oben  angegeben,    gefüllten   Kolilensuorebe- 
stimniungs- Apparat  in  den  Hohlraum  des    Instrumentes ,  verschliesst  die- 
ses,  setzt    das  für  die  Aufnahme   der  zu   untersuchenden  Substanz  be 
stimmte   Uhrgläschen    o.    d.    a.   auf,  senkt  das   Instrument  in  den  mit 
Wasser  gefüllten    Gylinder  und  belastet  noch  so  weit,   bis  es  zur  Marke 
0  der  Scala  einsinkt.     Man  legt  nun  wieder  auf  das  Uhrgläschen  vor 
sichtig  soviel  von  der  zu  untersuchenden  Substanz   auf,   bis    das  Instru- 
ment bis  zum  Theilstrich  100  der  Scala  einsinkt.     Die  so   abgemessene 
Substanz  bringt  man  nunmehr  in   das   GefUss  B    des   inzwischen  wieder 
aus    dem  Instrumente    entnommenen    Kohlensäurcbestimmnngs-Ap|)arate$. 
setzt  den  Pfropfen   desselben   alsdann  wieder  gut   auf,   und   schliesst  die 
Aussenmündung    des  Röhrchens  ii  mit  einem    kleinen   WachspfrupfcboD. 
Saugt  man  nun  mittelst  eines  an   das  Rohr   ddd  angesetzten  Caatchooc- 
Schlauches  vorsichtig  Luft  aus   dem  Gcfässe  C,   so   steigt   die  Säure  aD$ 
dem  Gefässe  D  durch   das   Rohr  aaa  nach  aufwäits,  gelangt  so  in  das 
Gefäss  B  und  in  Berührung  mit  der  zu  zersetzenden  Substanz,   während 
die  durch   die  Zersetzung   frei  gewordene  Kohlensäure   durch  das  Bohr 
bbb  in  das  Gefäss  C  gelangt,  und  nachdem  sie  durch  das  in  diesem  ent- 
haltene  Chlorcalcium  getrocknet   wurde,  durch   ddd  entweicht,  oder  sie 
tritt,    wenn    man    nach    dem  Saugen  die  Mündung  von  ddd  verschlieflst, 
durch  das  Rohr  aaa  in  das  Gefäss  D  und  entweicht,  durch  den  Best  der 
in  diesem  Gefässe  enthaltenen  Schwefelsäure  getrocknet,  durdi  dnRohr 
ce.     Nachdem  so  die  Zersetzung  der  betreffenden  Sabstanz  völlig  errncht 
ist,  entfernt  man  durch  Saugen    bei  ddd,  während  das'  WaohspfrOpfehen 
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ei  ii  entfernt  wird,  oder  durch  Saugen  bei  ee,  während  ii  geschlossen 
»leibt,  dtn  Rest  der  Kohlersäure  aus  dem  Apparate,  bringt  denselben, 
achdem  er  gehörig  erkaltet  ist,  wieder  in  das  Instrument,  senkt  dieses 
ehörig  verschlossen  und  unter  derselben  Belastung,  wie  sie  vor  dem 
ersuche  zum  Einsenken  auf  die  Marke  0  nothig  war,  in  die  Flüssigkeit, 
nd  liest,  nachdem  dasselbe  einen  constanten  Stand  angenommen  hat,  an 
er  Scala  den  Theilstrich  ab,  bis  zu  welchem  das  Instrument  nunmehr 
insinkt.  Die  Anzahl  der  Theilstriche,  die  über  dem  Flüssigkeitsniveau 
rscheinen,  ist  gleich  der  Anzahl  der  Procente  au  Kohlensäure  in  der 
ntersuchten  Substanz. 

Es  mögen  hier  die  Resultate  einiger  vergleichender  Bestimmungen, 
ie  der  Verf.  mit  dem  in  Rede  stehenden  Instrumente  angestellt  hat, 
inen  Platz  finden.  —  In  einer  Probe  calcinirter  Soda,  deren  Kohlen- 
üuregehalt  er  mittelst  eines  Geissler'schen  Kohlensäure-Bestimmungsap- 
»arates  auf  dem  Wege  der  Wägung  =  39,75  und  39.48%  bestimmt 
latte,  fand  er  mit  dem  in  Rede  stehenden  Instrumente  39,5®/„  CO,.  — 
n  einer  Probe  kohlensauren  Kalkes  fand  er  an  der  Wage  den  Gehalt 
n  Kohlensäure  =  41,9**/o,  an  dem  Instrumente  =  41,5 7o-  —  In  einer 
Vobe  verdorbener  caustischer  Magnesia  betrug  der  an  der  Wage  er- 
littelte  Kohlensäuregehalt  4,48°/o,  am  Instrumente  fanden  sich  5®/o.  — 
)en  Silbcrgehalt  in  reinem  'äpfelsaurem  Silberoxyd  fand  Verf.  an  der 
Vage  ^=  62,14%,  an  dem  Instrumente  r=z  61,5®/o.  —  Den  Aschenge- 
alt eines  Druckpapiers  fand  er  an  der  Wage=  0,87%,  am,  Instrumente 

=  iVo. 

Obwohl    die   sämnitlichen  angeführten  Zahlen    an    einer    corrigirten 

5cala  abgelesen  sind,  so  dürften  sie  doch  einen  genügenden  Beleg  für 
iie  Brauchbarkeit  des  Instrumentes  abgeben,  und  das  um  so  mehr,  als 
iie  Differenz  der  abgelesenen  gegen  die  gefundenen  Werthe  durchschnitt- 
lich nicht  mehr  als  0^3.  im  Maximum  0,5°/o  betrug. 

Schliesslich  macht  der  Verf.  noch  auf  einige  Aenderungen  aufmerk- 
sam, die  sich  an  dem  Instrumente,  filr  das  er  mit  Hinblick  auf  seine 
iTei-wendbarkeit  zur  Bestimmung  relativer  Mengenverhältnisse  den  Na- 
nen  „Procentometcr"  vorschlägt,  mit  Vortheil  werden  anbringen  lassen. 
]o  wird  es  beispielsweise  ganz  vortheilhaft  sein,  wenn  man  am  Ende 
les  Halstheiles  statt  des  einfachen  abnehmbaren  Schälchens  h  ein  leicht 
es,  feststehendes  Schälchen  anbringt,  das  zur  Aufnahme  des  zur  Ein- 
teilung auf  den  0  Punkt  der  Procentscala  erforderlichen  Belastungs- 
laterials  zu  dieaen  hätte,  während  sich  als  Träger  für  das  zur  Aufnahme 
!er  Substanz  bestimmte  (xefäss  an  dem  ein  wenig  über  dieses  fixe  Schäl- 
ben hinaasragenden  Halstheile  ein  Drahtkreoz  oder  dergleichen  zu  be- 
Snden  hätte.    Pessgleichen  dürfte  es  von  Vprtheil  seip,  w  dem  Unter- 
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ende  des  Schwimmcylinders  ein  kleines  Häkchen  anzabringen,  das  ffir 
den  Fall  der  Bestimmung  specifisclier  Gewichte  fester  Körper,  die  sich 
ja  als  relative  Bestimmung  mit  dem  Procentomcter  gut  ausfuhren  lassen 
muss,  zur  Befestigung  eines  kleinen  Schälchens  zu  verwenden  wäre. 

Zum  Schlnss  hebt  der  Verf.  noch  hervor^  dass  man  das  genaue  Einstelleo 
des  Instrumentes  auf  0  und  100,  auch  umgehen  könne,  dann  aber  eine 
kleine  Berechnung  ausführen  müsse;  denn  wenn  z.  B.  das  nach  GatdOn- 
ken  belastete  Instrument  bis  zum  10.,  nach  Auflegen  der  zu  unter 
suchenden  Substanz  bis  zum  120.  —  vorausgesetzt,  dass  die  Länge  der 
Scala  das  ermögliche  —  und  nach  Yollendung  des  Versuches  etc.  etc. 
bis  zum  69.  Thcilstrich  einsinke ,  ergebe  sich  der  proccntische  Gewichts- 
verlust aus  der  Proportion  116:  57  =  100  :x. 

Heber  Abänderungen  an     verschiedenen    Gfaslampen.     In  dem 

officicllcn  Bericht  des  österreichischen  Central  -  Comite's  über  die 
Pariser  Industrieansstellung  vom  Jahre  1867  hat  A.Bauer*)  ausser  an- 
deren Gegenständen  auch  die  kleiuci'en  chemischen  Apparate,  welche  sich 
in  der  Ausstellung  vorfanden,  behandelt  und  dabei  einige  AbänderoDgen 
an  Gaslampen  beschrieben,  die  wir  im  Nachstehenden  mittheilen. 

Wiesnegg  in  Paris  hatte  einfache  Gasbrenner  ausgestellt,  iR'elche 
im  Allgemeinen  nach  Bnnsen's  Princip  construirt  waren,  bei  denen  die 
Luft  aber  am  unteren  Ende  der  oben  und  unten  ganz  freien  Brennröhre 
eintritt ,  während  das  Gas  von  der  Seite  zugef&hrt  wird.  Durch  die 
Drehung  des  Gashahnes  wird  nicht  nur  der  Gasstrom  regulirt,  sondero 
auch  die  zum  Luftzutritt  bestimmte  untere  Oeifnung  des  Brennrohres  durch 
Verschieben  einer  Messingplatte  gleichzeitig  und  in  dem  Maasse  gescbhis- 
sen  oder  geöffnet,  wie  die  Gasleitungsröhre  geschlossen  oder  geölfo^ 
wird,  so  dass  für  viel  Gas  auch  viel  Luft  und  für  wenig  (ras  anch 
wenig  Luft  in  die  Brennröhren  eintritt.  Diese  Brenner  sollen  vor- 
züglich sein,  nie  zurückschlagen,  immer  eine  schön  blaue  Flaoios 
liefern  und  haben  überdicss  den  Yorthcil,  sich  durch  darüber  hinih- 
gegossene  Flüssigkeit  nicht  zu  verstopfen. 

Mechanicus  Leopolder  in  Wien  hat  einen  Ofen  zum  Erhiltf« 
von  Glasröhren  bei  Elementaranalysen  etc.  construirt,  der  die  Eigen- 
thümlichkeit  zeigt,  dass  bei  demselben  alle  Hähne  vermieden  sind,  " 
Fig.  9  zeigt  eine  perspectivische  Ansicht  und  einen  senkrecht  auf  die 
Längenachse  geführten  Durchschnitt  eines  Theiles  des  Ofens,  Fig.  i^ 
stellt  den  untern  Theil  desselben  im  vcrticalen  Durchschnitt  dar. 

Die  Brennröhron  sind  selbstständig  auf  einer   eigenen  Eisenschiene 

*  Lieferung  15.  pag.  264. 
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ligt  und  mithin  von  der  horizontalen  Hauptgasröhre  völlig  getrennt, 
;  Iet7tere  Röhre  ist  an  ihrer  oberen  Seite  mit  eben  so  viel  Löchern 
hen,  als  Brenner  vorhanden  sind,  und  jedes  Loch  befindet  ach  an- 
ilb  je   eines    Brenners,      Durch    dieses  Fig.  a. 

strömt  mm  das  Gas  aus  und  tritt 
lizeitig  mit  dar  zur  vollständigen  Ver- 
iiung  desselben  nöthigen  Luft  in  das 
■e  Ende  des  BrenneiTolives  ein.  Ueber  : 
m  Ende  des  Brenners  ist  ein  zweites 
Ds  Röbrchen  verschiebbar,  welches,  wenn 
inz  hinabgeschoben  wird,  den  Luftzutritt 
;  verhindert,  da  es  dann  bis  an  das 
ontalc  Hauptgasrohr  reicht  und  ver- 
!  seines  sattelförmig  ausgeschnittenen 
>s  genau  auf  dasselbe  passt.  Esjstein- 
itend,  dass  durch  Heben  und  Senken  dieses 
■chens  die  Menge  der  zu  dem  Gas  zü- 
nden Luft  regulirt  werden  kann.  Vm  die 
Ke  des  austretenden  Gases  zu  reguliren  und  dasselbe  auch  ganz  ab- 
erren,  sind  Aber  jedes  einzelne  der  am  Hauptgaa röhre  angebrachten 
er  Messingringe  geschoben,  welche  aneinander  anschliessen ,  mit 
;n  iiaralleten  Spaltöffnungen  verseilen  sind  und  durch  die  (in  den 
.  9  u.  10  dargestellten}    Seitenarme    auf-    und  kib.  lo. 

«regt  werden  können. 

Wenn  ein  solcher  Seitenarm  nach  anfwürts  gp- 
et  ist  (Flg,  9  rechts),  so  ist  der  Ring  völlig  über 
Gasausströmungsloch  geschoben  und  die  Aus- 
nung  ganz  verhindert;  in  dem  Maasse  aber,  als 
r  Arm  nach  abwärts  bewegt  wird,  schiebt  sich 
oben  erwähnte  SpaitOfTnung  aber  das  Gasaus- 
[lungsloch  des  Hauptrohres,  der  Austritt  des 
8  ist  ermöglicht  und  findet  in  dem  Maasse  statt, 
lie  Spaltöffnung  sich  über  das  runde  Loch  schiebt,  bis  endlich  bei 
horizontalen  Stellung  des  Seitenarms  t^'g-  9  links)  das  ganze  Loch  - 
wird  und  die  ganze  Gasmenge  entweichen  kann.*) 

')  Der  oben  beicbriebeue  Ofen  war  eis  Theil  ein«  voIlstKndig  hergerieb- 
Applirab  fdr  Aaefflbrung  orginiacher  Analyaeo  auagealellt.  Die  Zn- 
leoBtellung  war  nach  v.  Schrütler'e  Angaben  gemacbt  und  leigte  ancb 
in  «intelncn  andereo  Theilen  von  den  gewöbolicben  «bweiebcDdo  Ein- 
■ngeti.  Zax  BefVeiuog  des  durch  das  Verbrennntigarohc  au  leitenden  Bauor- 
s  »on   KoblenaKnre   und   Yon   Wauer,   sowie   znm  AbiebluBB   dea    Verbren. 
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Eineil  aDilureii  Ofen  zur  Erhitzung  von  Röhren  hatte  J.  Donnf 
ans  Gent  ausgestellt.  Bei  der  Construction  desselben  ist  iiamenUich  d«r 
Zweck  vorfolgt,  der  Rühre  vor  dem  zu  grellen  Angriff  der  Flamioen  von 
unten  Schutz  zu  bieten.  *} 

Seine  EigentbUmlichkeit  liegt    darin,  dass  die  Verbreunnngsröhre  c 
viK  u.  (Fig.    14   und    15)   von   einer 

Reihe  neben  einander  gestditei. 
mit  Lochern  alverseheoer  Eiaen- 
stllckc  getragen  wird,  welcl« 
wieder  mit  Eiaon-  oder  Thon- 
stUcken ,  die  ebeobll«  bei  bb 
durchlöchert  sind,  bedeckt  wer- 
den. Die  heissenVerbrennnnp- 
gase  der  Flammen  mtLssen  durch 
diese  beiden  Sj-steme  von  Oeff- 
nnngen  streichen  und  die  Böhrr 


4^^^ 


Dangwuhn  nach  hiiilcn,  waren  die  in  Figg.  II  u- 12  iiligebiidBMa  Vonichtnuica 

baitimmt.     Der   Cylinder  (Fig.  II),   .IG  CH.   hoch   uod  ■$   CK.  weit,  lowie  ü* 

beiden    in    eeimiin   Stopfen    eiiigekilleten ,    etwM    weiten    GlurOhten    lind  mü 

rU- 1".  n*.  li- 

Flg-  w. 


Natronstüokcii  gofütll.      Der  Seuarstoff  triu 

durch   das    Urürmig   gebogene   Rohr   in   den   oberen    Tbeil   de« 

Cflindcra,  aenkt   sich  in  letstersm    nach  unten,   um  durah   du 

andere  Rohr  und  durch  den  in  Fig.  12  diirgeatellten  Kugelipparat,  welcher  <■  ■•■>" 

untemten    Kiigvl    einige   Tropten    conceatrirler    SchwefeleKnre    cntbllt,  in   '" 

Verbrennungerohr   zu   entweichen.  —  Der   Apparat  fOr   die   WfwerbeitiDna>l 

hatte  die  in  Fig.  13  abgebildete  Form   und   enthielt  in  den  beiden  BöbtM  <■'' 

tjchwefelsüure    bereucfilete   Uimwtcinstficke   und   in    der   Kugel    einige  Tropft« 

cuncentrirter  Scliwcfclrlluro. 

*)  Vergl.  die  ähnliche  Zwecke  verfolgenden  Einrichtnngen  von  A-  W.  II*'* 
mann.  Ann.  d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  lOT  p.  87.  und  Ton  Erleqmayer.  Ann- 
d,  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  ISO.  p.  70:  «ucb  dicto  ZeitMhrlll  C.  p.  110, 


OpsTHtionen,  Appnrnte  unil  Reagcntim 

d  ilcmnach  von  allen 
(pn  und  immentluli 
h  \an  oben  erhiM 
ih  Versuchen,  welche 
\  Kekule's  La- 
itorium  mit  dem  Ofen 
'eitellt  worden  sind, 
derselbe  allen  andc- 
Vomchtnngen  für 
i»elben  Zweck  vorzn- 
leii  sein.  —  DerVerf. 
rt  noch  einige  Mit- 
ilangcn  an,  welche  ihm  Kcknle  Aber,  dett  Ofen  gemacht  hat.  „Das 
mnsaure  Bleioxyd  schmilzt  In  der  Rühre  zunächst  an  dei-  Oberflache  und 
in  sehr  leicht  zum  Schmelzen  gcbraclit  werden,  ohne  dass  die  Röhre  ihre 
rm  lindert.  Die  ans  Thonangefert  igte  Deckplulte  wird  nnrangs  in  der  durch 
Fig.  l-l  angegebenen  Stellung  aufgesetzt.  Diu  FJamniR  streicht  dann 
eil  alle  Tier  Oeffnnngen  der  EiaenstOcke,  weKlie  die  Rinne  bilden. 
iter  wird  die  Deckplatte  umgekehrt.  Man  vcrscliliesst  so  die  äusseren 
;her  und  mOssigt  die  Hitze.  Der  einzige  Fehler,  den  der  Ofen  in 
beschriebenen  Form  be.silzt,  ist  der,  dass  sicli  die  Hitze  etwas  rasck 
»h  lieitung  den  Eisensltlcken  mittheilt,  die  noch  nicht  erhitzt  wer- 
soUeo.  Um  diesen  UebeJstand,  welcher  nur  hei  der  Analyse  flQch- 
T  FiDsHigkeiten  von  ßel.tng  ist,  zu  heben,  hat  man  nur  nüthig,  da, 
die  Fortpflanzung  der  Warme  verhindert  werden  soll,  einen  kleinen 
itand  zwischen  den  einzelnen  FiscnstQcken  zu  lassen.  Für  Verbren- 
ig  sehr  fltichtiger  Substanzen  wird  voraussichtlich  eine  Modification 
r  gute  Dienste  leisten,  die  Don ny  in  der  letzten  Zeit  noch  ange- 
cht hat,  und  welche  darin  besteht,  dass  eins  der  P^isenstDckc ,  welche 
t  Canal  bilden,  so  durchbohrt  ist,  dass  es  durch  einen  Strom  von 
isser  kalt  gehalten  werden  kann.  Dasselbe  wird  da  eingeschaltet,  «o 
II  die  Krhitzuiig  unterbrechen  will.  Der  Versuch  hat  gezeigt,  dass 
li  so  der  hintere  Theil  des  Yerbrennungsrohres  völlig  kalt  erhalten 
st,  wahrend  man  den  vorderen  zum  Glühen  erhitzt. " 
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IL  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Spectram  des  Berylliums.  G.  Klatzo  *)  hat  eine  Untersnchang 
über  die  Frage,  ob  die  Beryllerde  nach  der  Formel  BeO  oder  nach  der 
Bcj  Oj  zusammengesetzt  sei,  durchgefülirt  und  sich  dabei  fttr  die  erstere 
Annahme  entschieden,   weil  die  Beryllerde  die  Basen  der  Magnesiareihe 

■ 

ohne  Aenderung  der  Kry stallform  und  des  Krystallwassergehaltes  Te^ 
treten  kann,  weil  die  schwefelsauren  Salze  der  Beryllerde  bis  150*  erhilit, 
noch  1  Atom  Wasser  zurückhalten,  welches  analog  dem  Halbhydratwasser 
der  Magnesiareihe  durch  schwefelsaures  Kali  ersetzt  werden  kann,  und  weil 
die  Beryllörde,  analog  der  Magnesia  und  dem  Zinkoxyde,  aus  kohlensaurer 
Lösung  als  neutrales  Salz  krystallisirt,  das  mit  kohlensauren  Alkalien  gut 
krystallisirte  Doppelsalze  bildet.  Gelegentlich  dieser  Untersuchung  hat  der 
Verf.  das  Spectrum  des  Chlorberylliums,  als  in  einem  rothen  und  einem  inten- 
siven grünen  Streifen  bestehend  beobachtet,  von  denen  ersterer  von 
32,5  bis  33,  letzterer  von  52  bis  52,5  der  Scala  reicht,  wenn  die  Na- 
triumlinie auf  40  und  die  charakteristische  rothe  Lithiumlinie  auf  22 
bis  23  fällt. 

Trennung  des  Zinks  von  Kupfer.  Die  von  A.  W.  Ho  f  mann**)  an- 
gegebene Trennungsmethode  des  Cadmiums  vom  Kupfer  bewährt  sich,  nach 
G.  C.  Witts t ein***),  auch  für  die  Trennung  des  Zinks  vom  Kupfer. - 
Der  Verf.  erhitzte  bei  Analyse  einer  Bleisorte,  worin  ein  kleiner  Gehah 
von  Zinn,  Kupfer  und  Zink  zu  bestimmen  war,  die,  nach  Abscheidung  des 
Zinns  und  des  Bleis  in  der  gewöhnlichen  Weise,  aus  ammoniakalischer  5 
liösung  durch  Schwefelammonium  gfefällten  Schwefelmetalle  etwa  Vi  Stunde 
lang  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sammelte  das  dadurch  rein  ausgeschie- 
dene Schwefelkupfer  auf  einem  gewogenen  Filter,  wusch,  trocknete  bei 
100®  und  berechnete  atis  dem  Gewicht  das  MetalL  Die  ZinklOsnng  wurde 
mit  kohlensaurem  Natron  heiss  gefällt  etc.  etc. 


*)  Dissertation  für  die  medicinische  Facultät  zu  Dorpmt  1668. 
**)  Ann.  der  Chem.  und  Pliarm.  Bd.  115  p.  286. 
♦*•)   Viertcljahressch.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  17.  p.  461. 
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Zur  Trennung  des  Indinms  vom  Eisen.  R.  E.  Meyer  *^  hat  bei 

iteren  Untersuchungen  über  das   Indium  die  Bestätigung  der  von   ihm 

lon  vor  einiger  Zeit  **)  ausgesprochenen  Muthmaassungen  erhalten,  .dass 

h  zur  Trennung  des  Indiums  vom  Eisen  das  eigenthümliche  Verhalten 

•  Lösungen  des  ersteren  benutzen   lasse,   mit  Cyankalium   eine   weisse 

llung  zu  geben,  welche  sehr  leicht  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 

einer  beim  Kochen  das  Indium  als  Oxydhydrat  abscheidenden  Flüssig- 

it  löslich  ist. 
Er   schreibt    für    die    Ausführung    der    Trennung    folgendes    Ver- 

iren  vor: 

»Die  gemeinsam  gefällten  Oxyde  des  Indiums  und  Eisens  werden  in 
hwefelsäure  gelöst;  die  Lösung  in  der  Hitze  mit  Soda  annähernd 
itralisirt  und  wenige  Minuten  zur  Vertreibung  der  Kohlensäure  ge- 
;ht.  Nach  dem  Erkalten  wird  Cyankalium  bis  zur  stark  alkalischen 
action  hinzugesetzt.  Es  entsteht  eine  tiefrothe  Lösung,  welche  das 
>en  als  rothes  Blutlangensalz  enthält,  während  bei  Anwendung  von 
zsäure  als  Lösungsmittel  zuerst  ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  der 
1  nicht  immer  im  Ueberschuss  des  Cyankaliums  löst.  —  Die  Lö- 
ig  wird  auf  das  neun-  bis  zehnfache  Volumen  mit  Wasser  verdünnt 
1  gekocht.  Das  anfänglich  sehr  voluminös  sich  abscheidende  Indiumoxyd- 
irat  wird  bald  dicht  und  setzt  sich  als  schwerer  flockiger  Nieder- 
lag schnell  zu  Boden.  Er  lässt  sich  leicht  abfiltriren  und  aus- 
sehen. —  Aus  der  hellgelb  gefärbten  Lösung,  welche  das  Eisen  in 
Ige  der  redncirenden  Wirkung  des  überschüssigen  Cyankaliums  nach 
n  Kochen  als  gelbes  Blutlaugensalz  enthält,  würde  man  das  Eisen, 
;hdem  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  das  Cyan  zerstört,  noch 
cbeiden  und  bestimmen  können,  wenn  das  angewandte  Cyankalium 
D  Blutlaugensalz  enthielt.  Ist  dieses  aber,  wie  gewöhnlich ,  der  Fall, 
müssen  die  Ox^de  zuerst  gemeinsam  bestimmt,  sodann  in  schwefelsaure 
sung  übergeführt  und  getrennt  werden,  worauf  das  Indium  dann  für 
\i  bestimmt  werden  kann.  Verdünnt  man  vor  dem  Kochen  nicht  stark 
lUg,  so  fällt  das  Indiumoxydhydrat  bräunlich  gefärbt ;  doch  rührt  dies 
ht  von  mitgefalltem  Eisen  her,  sondern  von  Zersetzungsproducten  der 
iusäure,  welche  sich  in  indiumhaltigen  Lösungen  sehr  leicht  bilden, 
rdünnt  man  gar  nicht,  so  erhält  man  dieselben  in  grosser  Menge  als 
aunen  schmierigen  Niederschlag,  während  die  Lösung  tief  roth,  fast 
iwarz  erscheint,  was  ein  Filtriren  fast  unmöglich  macht.*' 


*)  Zeitsch.  f.  Chem.  (N.  F.)  4.  p.  429. 
**)  Diese  Zeitscb.  Bd.  7.  p.  253. 
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Bei  zwei  nach  diesem  Verfahren  ausgeführten  Analysen,  bei  denen 
die  schwefelsauren  Lösungen  von  0,3146  und  von  0,2548  Grm.  Indinm- 
oxyjl  und  einer  unbestintniten  Quantität  Eisenoxydhydrat  angewandt  waren, 
und  das  schliesslich  gefiillte  Indiumoxydhydrat  auf  dem  Filter  in  Sal- 
petersäure gelöst,  die  Lösung  zur  Trockene  gebracht  und  der  Rückstand  ge- 
glüht wurde,  erhielt  der  Verf.  0,3141  beziehungsweise  0,2538  Grm.  In- 
diumoxyd, welches  beim  Befeuchten  mit  Wasser,  selbst  nach  längerem 
Stehen,  keine  alkalische  Reaction  zeigte ,  auch  zufolge  der  spectralaoa- 
iy tischen  Prüfung  kein  Kalium  enthielt  und  nach  dorn  Auflösen  in  Salz- 
säure mit  Rhodankalium  einen  kaum  merklichen  Stich  in^s  Röthliche  gab. 

Es  schien  dem  Verf.  auch  von  Interesse,  das  Verhalten  des  Indiao» 
gegen  Schwefelammonium  quantitativ  festzustellen,  welches,  mag  es  rai 
sein  oder  höhere  Schwefelungsstufen  enthalten,  weisses  Schwefelioditun 
fällt,  aber  einen,  wenn  auch  sehr  geringen  Theil  desselben  schon  bei  ge- 
wöhnllcher  Temperatur  wieder  auflöst.  —  Zu  dem  Zwecke  löste 
er  das  Indiumoxyd  in  Salzsäure,  übersättigte  die  Lösung  mit  Ammon, 
versetzte  mit  Schwefelammonium,  filtrirte,  wusch  den  Niederschlag  mit 
Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser,  löste  ihn  in  Salpetersäure,  fil- 
trirte von  ausgeschiedenem  Schwefel  ab,  fällte  mit  Ammon  and  bestimmte 
das  gefällte  Indiumoxyd  wie  bei  den  oben  beschriebenen  Versuchen.  — 
0,2608  Grm.  InO  lieferten  unter  Anwendung  von  gelbem  Schwefelammo- 
nium 0,2577  Grm.  (also  1,15  pC.  Verlust),  0,3078  Grm.  InO  mit  farb- 
losem Schwefelammonium  0,3058  Grm.  (0,65  pC,  Verlust). 

„Im  ersten  Falle  schieden  sich  aus  der  vom  Scbwefelindinm  abfil- 
trirten  Lösung  nach  etwa  drei  Tagen  ganz  geringe  Flocken  von  Scbwefrl- 
indium  ab.  Sie  wurden  abfiltrii't,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft, 
mit  Salpetersäure  aufgenommen,  vom  abgeschiedenen  Schwefel  abfiltiirt 
und  die  Lösung  mit  Ammon  versetzt.  Nach  längerem  Stehen  zeigten  sich 
am  Boden  des  Glases  sehr  wenige,  aber  deutliehe  Flocken  von  Indinm- 
oxydhydrat.  —  Ein  Theil  des  wenigen,  in  Lösung  gebliebenen  Schwefei- 
indiums  hatte  sich  also  durch  Stehen  abgeschieden.  —  Eine  solche  Ab- 
schoidung  fand  im  zweiten  Falle  nicht  statt;  wohl  aber  gelang  es,  fffc 
im  ersten  Versuche,  die  Spuren  gelösten  Schwefelindiums  in  der  Flftssig- 
keit  auch  hier  als  Oxydhydrat  nachzuweisen.  Durch  Auflösen  des  geringem. 
Niederschlages  in  warmem  Schwefelammonium  und  Abscheiden  desselben 
beim  Erkalten,  wurde  noch  besonders  dargethan,  dass  er  wirklich  Indinm- 
Oxydhydrat  sei.  —  Spuren  bleiben  also  immer  in  Lösung;  doch  wird 
die  Menge  derselben,  sowohl  bei  gelbem  als  bei  farblosem  Scbwefelammonium 
gewöhnlich  nicht  in  Betracht  kommen." 

Für  die  Bestimmung  des  Indiums  als  Oxyd  ist  da9  Yerhaiten  dieses 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  205 

)rpers    gegen   Kohlensäure   und   gegen  Feuchtigkeit    von   Wichtigkeit, 
tshalb  der  Verf.  auch  hierüber  besondere  Versuche  anstellte. 

Es  wurden  0,3536  Grra.  Oxyd,  durch  Glühen  des  Nitrats  darge- 
ellt,  im  Verlaufe  mehrerer  Stunden  einigemale  gewogen,  während  sie  in 
;n  Zwischenzeiten  unausgesetzt  in  feuchter  Kohlensäure  verweilten.  Es 
^trugen  die  Schwankungen  des  Gewichts  0,0004  Grm.  oder  0,11  pC, 
is  wohl  als  mit  einer  völligen  Indifferenz  als  gleichbedeutend  angesehen 
3rden  kann.  —  0,5541  Grm.  des  Oxyds,  durch  Glühen  des  Hydrats 
irgestellt,  zeigten  etwas  grössere  Schwankungen,  im  Maximum  von 
0020  Grm.  oder  0,36  pC,  die,  wenn  auch  keine  regelmässige  Zunahme 
ittfand,  doch,  in  Verbindung  mit  dem  Umstände,  dass  auch  die  salpeter- 
ure  Lösung  des  Oxyds  im  letzteren  Falle  nach  dem  Abdampfen  und 
lühen  des  Rückstandes  nur  0,5527  Grm.  lieferte,  die  Bestimmung  durch 
^rwandlung  des  Oxyds  in  salpetersaures  Salz  ohne  Verbrennung  des 
iters  immerhin  empfehlenswerther  erscheinen  lassen  dürften,  als  die 
irch  einfachem  Glühen  des  Hydrats. 

Zur  Bestimmung  des  Wismuthozyds.  U.  Salkowski'^)  hat  ge- 
5^entlich  einer  grösseren  Arbeit  über  die  arsensauren  Salze  die  ältere 
igabe  von  Scheele,  dass  das  arscnsauro  Wismuthoxyd  in  Salpet^jrsäure 
Ukommen  unlöslich  ist,  bestätigt  gefunden  und  empfiehlt  dieses  Salz 
her  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Wismuthoxyds.  Dasselbe  ist 
eh  dem  Trocknen  bei  100  bis  120^  der  Formel  BiO,,As05  +  HO, 
€h  dem  Glühen  der  BiO,,  AsOj  entsprechend  zusammengesetzt.  Auch 
i  Anwesenheit  von  Arsensäure  oder  von  arsensaurem  Alkali  ist  die  Ver- 
idung  selbst  in  starker  Salpetersäure  völlig  unlöslich ,  bei  vorwaltenden 
ismuthverbindungen  ist  sie  dagegen  etwas  löslich.  In  Salzsäure  löst  sie 
h  leicht  auf;  die  LiJsung  wird  durch  eine  hinreichende  Menge  Wasser 

vollständig  gefüllt,  dass  das  Filtrat  keine  Spur  Wismuth  mehr  ent- 
It.  Die  Fällung  ist  nicht  frei  von  Afsensäure,  man  kann  ihr  aber 
irch  Wiederholung  der  Operation  mehr  und  mehr,  vielleicht  alle  ent- 
»hen.  Durch  ätzende  Alkalien  und  Ammoniak  wird  das  Salz  selbst  in 
r  Siedhitze  und  bei  wiederholter  Behandlung  nicht  vollständig  zerlegt, 
irch  wiederholtes  Auflösen  in  Salzsäure  und  «Fällen  mit  Ammon  kann  man 

dagegen  leicht  voDständig  zersetzen.  —  Die  Resultate  der  vom  Verf.  aus- 
iführten  Analysen  der  Verbindung  sind  folgende : 


^)  Joam.  f.  prakt.  Chem.  101.  p    170. 
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a.  b. 

Bor.                    ■!!        -        II  ■                     I                       m\  «•  * 

65,17     64,15     —     —      63,50     —     —  65,70  66,90 

32,30     32,52     —     —       34,02     ^     —  —  .    - 

2,53       —      2,24 .2,34       —      3,78  2,57  1,91  2,44 


Bio, 

232 

AsO» 

115 

HO 

9 

100,00 

Die  Buclistaben  a  bis  d  bezeichnen  Niederschläge,  welche  auf  verschie- 
dene Weise  erhalten  waren,  a  durch  Fällung  einer  möglichst  schwach 
sauren  Wismuthlösung  mit  einer  Lösung  von  2NaO,  AsOs  i  welche  auf 
2Bi08  mehr  als  3ASO5  enthielt ,  b  aus  stark  saurer  Wismuthlösnng 
durch  einen  grossen  Ueberschuss  von  Arsensäure,  c  aus  möglichst  schwach 
saurer  Wismuthlösnng  durch  einen  geringen  Ueberschuss  von  SNaO^AsOs, 
d  wie  c,  nur  noch  mit  Zusatz  von  so  viel  Ammon,  dass  die  Flttssigkeit  mög- 
lichst neutral  reagirte.  Der  NiedersclUag  b  gab  beim  Glflhen  auch  etwas 
arsenige  Säure  aus.     Die  Analyse  des  wasserfreien  Salzes  ergab: 


ber. 

gef. 

BiOs 

66,86 

64,97 

ASO5 

33,14 

33,37 

also  statt 

BIOs 

100  gefunden 

0,68917 

99,88 

0,69113 

100,02 

0,64257 

99,93 

Diese  Ergebnisse  sprechen  nun  gerade  nicht  sehr  für  die  Anwend- 
barkeit der  Methode.  Bessere  Resultate  erhielt  der  Verf.,  als  er  gewo- 
gene Mengen  frisch  geglühten  Wismuthoxyds  in  Salpetersäure  löste,  einen 
Ueberschuss  des  Fällungsmittels  hinzufügt«  und  einige  Stunden  stehen  üess. 

Angewandte  Menge      Erhtiltene  Yerbindnng 

Bio»  BiOs,  AsOs,  HO  = 
0,6900  1,0575 

0,6910  1,0605 

0,6430  0,9860 

Bei  den  beiden  ersten  Versuchen  war  neutrales  arsensanres  Natron, 
bei  dem  dritten  Arsensäure  zur  Fällung  angewandt. 

Rührt  man  mit  einem  Glasstabe  um,  so  mnss  man  sich  hüten,  die 
Wände  des  Gefässes  zu  stark  zu  reiben,  weil  sich  an  diesen  Stellen  der 
Niederschlag  sehr  festsetzt.  Erwärmen  ist  überflüssig.  Das  Auswaschen 
geschah  durch  Decantiren  in  ein  bei  120®  getrocknetes  and  gewogenes 
Filter  und  ging  bei  dem  schnellen  Absitzen  des  schweren  Niederschlags  sehr 
gut  von  statten.  Das  Waschwasser  begann,  wenn  man  bis  etwa  zur  10000- 
fachen  Verdünnung  angelangt  war,  in  der  Regel  eine  gelinde  Trübung  1^ 
zeigen.  Es  wurde  das  Auswaschen  alsdann  unterbrochen  and  die  Hanpt- 
menge  des  Niederschlags  in  eine  kleine  gewogene Porcellanschale  gespült 
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Die  sehr  geringe,  im  Wasch wasser  enthaltene  Menge  des  Niederschlags  ver- 
Qachlässigte  der  Verf.  Filter  und  Schale  wurden  dann  bei  120®  getrocknet, 
bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand,  welcher  Zustand  sehr  bald 
eintrat.  Glühen  des  Niederschlags  empfiehlt  sich  nicht,  weil  selbst  bei 
Anwendung  von  salpetersaurem  Ammon  die  Filterkohle  reducirend  wirkt. 

Der  Verf.  hält  es  für  wahrscheinlich,  dass  sich  das  arsensaure  Wis- 
muthoxyd  auch  zur  Trennung  des  Wismuthoxyds  von  den  meisten  anderen 
Oxyden  (nicht  von  allen,  Eisenoxyd  z.  B.  wird  mit  niedergeschlagen) 
)enutzen  lasse ;  ein  Versuch  ,  welchen  er  mit  Cadraiumoxyd  anstellte, 
iel  übrigens  vorläufig  nicht  sehr  befriedigend  aus,  da  er  101,45  pC. 
SVismuthoxyd  lieferte. 

Versuche,  die  Arsensäure  mit  salpetersaurem  Wismutboxyd  zu  be- 
timmen,  scheiterten  daran,  dass  das  arsensaure  Wismutboxyd  in  saurer 
iVismuthlösung  nicht  ganz  unlöslich,  und  zwar  desto  leichter  löslich  ist, 
e  mehr  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  enthält,  während,  wenn  es  an  letz- 
erer  fehlt,  besonders  beim  Auswaschen  bisisches  Nitrat  ausgeschie- 
len  wird. 

Beagens  für  Kobaltsalze.  Im  sechsten  Bande  dieser  Zeitschrift 
p.  227)  habe  ich  die  von  W.  Skey  angegebene  Eigenschaft  der  Ko- 
laltsalze,  bei  Zusatz  von  Weinsäure  oder  Citronensäure,  überschüssigem 
Vmmon  und  Ferridcyankalium  eine  dunkelrothe  Färbung  anzunehmen,  mit- 
jetheilt.  T  y  r  o  *)  fand  später,  dass  für  diese  Reaction  nicht  gerade  die 
genannten  Säuren  nothwendig  sind,  sondern  dass  dieselbe  auch  bei  An- 
vendung  von  Oxalsäure,  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Chromsäure  und  vielen 
inderen  Säuren  eintritt,  vorausgesetzt,  dass  das  Kobaltsalz  dem  Gemisch 
ron  Säure,  Ammqn  und  Ferridcyankalium  zugefügt  wird. 


*)  Chem.  New»  1867  Nr.  395  p.  328. 
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II r.  Chemisclie  Analyse  organischer  Körper. 


Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Reagens  auf  freie  Säure.  Auf  die  Anwesenheit  freier  Säuren, 
seien  dieselben  organischen  oder  unorganischen  Ursprungs,  prüft  man  Mck 
E.  Smith*)  in  folgender  Weise:  Frisch  gefälltes  und  ausgewaschen» 
Chlorsilber  wird  genau  mit  so  viel  Ammon  versetzt,  bis  man  eine  klirc 
Lösung  hat,  was  leicht  zu  erzielen  ist,  wenn  man  etwas  Chlorsilber'  un- 
gelöst lässt  und  den  Rest  abfiltrirt.  Dieses  Reagens  ist  schärfer  als  Lack- 
muspapier.  Schon  die  Kohlensilure  in  gewöhnlichem  Brunnenwasser, 
indem  sie  einen  Theil  des  Amnions  nentralisirt,  schlägt  Chloräiil»er 
nieder. 

üeber  die  Beduotiou  des  Kupferoxydes  zu  metallisohem  Kupfer  vir 
telst  Invertzuckers.  A.  C  o  m m  a i  1 1  e  **)  hat  gefunden,  dass  der  Invertzncker 
dem  Kupferoxyd  unter  Umständen  allen  Sauerstoff  zu  entziehen  im  Standeist 
so  dass  man  je  nach  den  Verhältnissen  bald  Metall,  bald  ein  Gemenge  von 
Kupforoxydul  und  Metall  erhält.  Versetzt  man  nach  Commaille  eine 
sehr  verdünnte  Kupferlösung  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  der  dadnrdi 
entstandene  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  Lösung  vom  Invertzncker 
wieder  auf.  Beim  Kochen  dieser  nicht  sauren  Mischung  scheidet 
sich  jetzt  Kupferoxydul  aus ,  welches  man  abQltrirt.  Erhitzt  man 
darauf  das  Filtrat  abermals  zum  Sieden,  so  entsteht  ein  zweiter  Niede^ 
schlag,  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Knpferoxyd.  Nach  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  bleibt  reines  metallisches  Kupfer  zurück,  welches  nach 
dem  Reiben  mit  einem  harten  Körper  Metallglanz  zeigt.  Erlützt  man 
das  abermals  erhaltene  Filtrat  wieder  zum  Sieden,  so  entsteht  ein  dritter 


*)  Neues  Jahrbuch  f.  Pharm.  Bd.  30.  p.  313. 
**)  Jouru.  de  Pharm,  et  de  Chimie.  Tom.  p.  8.  18. 
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senroth  wie  das  galvanoplastische  Kupfer  gefärbter  Niederschlag,  der 
r  aus  raetallischem  Kupfer  besteht.  —  Man  kann  jedoch  auch  sogleich 
^tallisches  Kupfer  nach  folgendem  Verfahren  erhalten :  bevor  man  den 
t  Kali  in  der  Kupfervitriollösung  erzeugten  Niederschlag  in  der  sauren 
ickerlösung  wieder  löst,  neutralisirt  man  die  zur  Darstellung  des  In- 
rtzuckers  angewandte  Schwefelsäure,  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag 
ih  fast  vollständig  aufgelöst  hat  und  erhitzt  die  klare  Lösung  zum  Sie- 
!n.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  aber  weniger 
bhaft  gefärbt  aus.  —  Bei  den  Zuckerbestimmungen  unter  den  gewöhn- 
3hen  Verhältnissen  wird  jedoch  kein  metallisches  Kupfer  erhalten. 

Prüfung  des  Olycerins  auf  Verunreinigungen  mit  Zacker  und 
extrin.  A.  Vogel*)  hat  die  zuerst  von  Hager**)  angegebene 
ethode,  Zucker  im  Glycerin  mit  molybdünsaurem  Ammon  und  Salpeter- 
ure  nachzuweisen,  einer  Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dass 
änn  dem  Glycerin  auch  nur  die  geringste  Spur  Zucker  zugesetzt  war,  die  be- 
nnte  intensiv-blaue  Färbung  nach  dem  Kochen  mit  molybdänsaurem 
nmon  und  Salpetersäure  auf  das  deutlichste  eintrat.  Minder  sicher  ist 
ch  Vogels  Versuchen  die  Reaction  auf  Dextrin;  es  trat  in  diesem 
die  auch  bei  vermehrtem  Zusätze  von  Dextrin  stets  nur  eine  wenig 
arakteristische  grünliche  Färbung  ein.  Da  übrigens  reines  Glycerin 
ne  reducirende  Wirkung  auf  die  zur  Traubenzuckerbestimmung  dienende 
ipferlösung  ist,  so  kann  nach  Vogel  ein  Gehalt  an  Dextrin  nach  die- 
'  Methode  nachgewiesen  werden.  Bei  absichtlichem  Dextrinzusatz  zum 
^xerin  fand  nach  Vogel  stets  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Kupfer- 
^dul  nach  dem  Aufkochen  statt.  Wie  der  Zusatz  von  Zucker  kann 
;h  Gummi  durch  molybdänsaures  Ammon  im  Glycerin  nachgewiesen 
rden.  —  Die  Angaben  von  Vogel,  dass  Dextrin  die  bekannte  Kupfer- 
ung  reducirt,  stehen  im  Widerspruch  mit  den  Versuchen  von  CG.  llei  - 
hau  er***),  welcher  gefunden,  dass  eine  verdünnte  Dextrinlösung 
•  die  nach  Vorschrift  verdünnte  alkalische  Kupferlösung  erst  nach 
Ige  fortgesetztem  Sieden  (etwa  */♦  Stunde),  und  dann  kaum  merkbar 
wirkt  und  ferner,  dass  eine  stärkere  Alkalinität  die  Dextrin-Reaction 
lig  auch  für  stundenlang  fortgesetztes  Sieden  aufhebt,^ 


*)  Neue»  Repert.  f.    Pharm.   Bd.  18.  p.  24, 
♦*)  D.  Zeitscb.  Bd.  7.  p.  267. 
**)  D.  Zeitsoh.  Bd.  2.  p.  254. 
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Ermittelnsg  fremder  Bitterstoffe  im  Biere.  Zur  Anffindong 
fremder  Bitterstoffe  im  .  Biere  und  zur  Trennung  des  Lnpulins  von 
Quassiin^  Absynthiin  und  Menyanthin  gibt  Levin  Enders*) 
folgende  Tabelle,  die  freilich  bis  jetzt  noch  an  dem  Mangel  leidet,  dsss 
Menyanthin  und  Quassiin  nicht  getrennt  werden  können. 

Die  Bitterstoffe  werden  durch  Alkohol  vom  Gummi,  dnrch  AetlM»- 
Weingeist  vom  Zucker  getrennt.  Die  Lösung  der  Bitterstoffe  in  wässeii- 
gem  Weingeist  wird  mit  Bleiessig  versetzt. 


Der  Niederschlag  enthält  das  Lupulin 
nebst  Hopfenharz;  er  wird  durch  HsS  zer- 
setzt, die  Flüssigkeit  vom  Schwefelblei  ab- 
iiltrirt,    letzteres  mit  Weingeist  nachgewa- 
schen, die  vereinigten  Filtrate  werden  znr 
Trockene  abgedampft^  der  Rückstand  wird 
wiederholt   in  Chloroform   gelöst    und  mit 
vielem  Wasser   erwärmt.     Nach  dem  Ver- 
dampfen  des  Chloroforms  wird  die  wässerige 
Flüssigkeit  vom   ausgeschiedenen    Hopfen- 
harz getrennt  and  zur  Trockene  verdampft. 
Der   nun    bleibende   Rückstand   ist   bitter, 
reagirt  in  wässeriger  Lösung  sauer,  ist  lös- 
lich in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform; 
die  wässerig  weingeistige  Lösung  ist  fällbar 
dnrch  Bleiessig,  nicht  durch  Gerbsäure;  gibt 
mit  ammoniakalischer  Silbcrlösung  keinen 
Silberspiegel :  LupUlin. 


Die  ätherische  Lösung  wird  zur 
Trockene  verdampft;  der  Rückstand 
ist  in  Weingeist  oder  in  vielem 
heissen  Wasser  löslich;  die  wässe- 
rige Lösung  ist  fällbar  durch  Gerb- 
säure, nicht  durch  Bleiessig;  die 
Substanz  mit  conc.  Schwefelsäure 
angerührt  gibt  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Wasser  eine  blauviolotte 
Färbung;  sie  gibt  mit  ammoniaka- 
lischer Silberlösung  gekocht  einen 
Silberspiegel:  AbsynthUll. 


DasFiltrat  wird  durch  Sehwefol' 
Wasserstoff  vom  übemchüssigeD  Bki 
befreit,  ültrirt,  mit  heiasem  Waiiv 
nachgewasohen,  die  Lotung  dnitk 
Erwärmen  vom  Schwefelwassef^ 
befreit  und  mit  einer  wäiferigea 
Lösung  von  Gerbsäure  versetzt  Bio 
hierdurch  entstehender  NiederscUig 
enthält  Bitterstoffe;  er  wird  vd 
dem  Filter  gesammelt,  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  eingetrocknet,  üit 
Weingeist  ausgekocht,  das  Filcnt 
zur  Trcckene  verdampft  und  mit 
reinem  Aether  ausgezogen. 


Der  in  Aether  nnlSsKcki 
Rückstand  ist  in  WeiafC^ 
löslich;  die  weingeistige Lo- 
sung mit  Wasser  verdilii^ 
ist  fällbar  durch  Gerbiiai«* 
nicht  durch  Bleiesiig;  & 
Substanz  wird  mit  av>^ 
niakalischer  SUberlOnug  e^ 
wärmt;  es  entsteht: 

ein  Silber-     kein  Spieg^- 


spiegel : 

HeBTiBtlili. 


fllBttt***- 


")  Archiv,  der  Tbarm-  Bd.  185.  p.  226, 
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2.   Quantitative    Bestimmung    organischer  Körper. 

üeber  den  Eicfluss  der  Deckgläschen  ffir  Beobachtnngsröhren 
^T  optischen  Zackerbestimmong.  C.  Scheibier"^)  macht  auf 
ne  Fehlerquelle  bei  der  optischen  Zuckerbestimmung  aufinerksam, 
ß  begründet  ist  in  der  Fähigkeit  des  Glases,  in  Folge  innerer 
pannung,  sei  diese  durch  schlechte  Kühlung  desselben  oder  durch 
ressung  bedingt,  doppelte  Brechung  und  farbige  Polarisation  zu  zeigen. 
er  Verschluss  der  Beobachtungsröhren  geschieht  bekanntlich  durch 
lanparallel  geschliffene  Deckgläschen,  die  mittelst  einer  Schrauben- 
apsel  an  die  Endflächen  der  Röhre  angedrückt  werden.  Fresst 
an  die  Deckgläschen  zu  stark  an,  so  erlangen  sie  Doppel- 
•echung  und  zeigen  im  polarisirten  Licht  Farben,  die  die  zu  messende 
rehung  der  Zuckerlösung  mehr  oder  weniger  fehlerhaft  erscheinen 
ssen.  Der  dadurch  entstehende  Fehler  kann,  wie  Sehe ib  1er  gefunden, 
itunter  mehrere  volle  Grade  der  linearen  Scala  umfassen,  sobald  die 
Bobachtungsröhre  hiefür  eine  günstige  Lage  hat.  Namentlich  ist  dieses 
r  Fall,  wenn  die  DeckghUchen  ungleichmässig  oder  einseitig  durch  die 
jergeschobene  Kapsel  an  die  Röhrenendflächen  angepresst  werden,  wie 
es  bei  schlechten  Gummiringen  oder  mangelhafter  Reinigung  geschehen 
nn.  Ausserdem  scheint  aber  auch  die  Qualität  des  Glases  von  Ein- 
ss  hierbei  zu  sein  und  es  wäre  nicht  unmöglich,  dass  die  verschie- 
nen  Glassorten  jß  nach  ihrem  Gehalt  an  Kieselsäure  oder  Alkalien, 
er  je  nach  ihrer  Elasticität  mehr  oder  weniger  befähigt  sind,  genannte 
scheinnngen  zu  zeigen,  denn  Scheibler  fand  unter  einer  grösseren 
izahl  eigens  hierauf  geprüfter  Deckgläschen  solche,  die  trotz  eines  sehr 
irken  Anpressens  keine  polarisirenden  Eigenschaften  erlangten,  während 
dere  diese  Eigenschaften  schon  bei  Anwendung  eines  massigen  Drucks 
mehr  oder  weniger  erheblichem  Maasse  zeigten.  —  Um  festzustellen, 
Deckgläschen  bei  der  Pressung  polarisirenden  Einfluss  ausüben,  ver- 
irt  man  am  besten  so,  dass  man  beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  des 
larisationsinstrumentes  ohne  Anwendung  einer  Beobachtungsröhre  ge- 
11  auf  gleichen  Farbenton  (Nullpunkt)  einstellt  und  die  Stellung  an 
r  Scala  abliest.  Alsdann  legt  man  eine  leere  Beobachtungsröhre  ein, 
ren  Deckgläschen  absichtlich  möglichst  fest  angepresst  wurden, 
i  brauchbaren  Deckgläschen  darf  alsdann   die  Lage  der  Farbengleich- 


*)  Beriebt  der  deutschen  ehem.  Gesellschaft,    ^d.  1.  p.  268. 
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heit  beider  Bildhälften  des  Gesichtsfeldes  nicht  verändert  sein,  d.  h.  eine 
neue  Einstellung  muss  dieselbe  Ablesung  an  der  Scala  ergeben  wie  t(»* 
her.  Um  aber  ganz  sicher  zu  sein,  dreht  man  jetzt  die  Beobachtnngi- 
röhre,  während  aufmerksamer  Beobachtung  langsam  um  ihre  Achse,  wobei 
man  alsdann  eine  abwechselnde  Farbenänderung  der  beiden  BildbäUten 
wahrnehmen  wird,  falls  man  es  mit  polarisirenden  Deckglftschen  zu  to 
hat.  Scheibler  hat  so  Deckgläschen  gefunden,  die  im  gepressten  Zi- 
stande,  je  nach  der  Achsendrehung  der  Röhren,  Ablesungen  an  der 
Scala  nach  Rechts  und  Links  vom  Nullpunkte  ergaben,  deren  Summe 
im  Maximum  3.  4.  5  und  mehr  volle  Grade  betrug,  trotzdem  alle  ff- 
forderlichen  Vorbedingungen  (gute  Reinigung  der  Innenseite  der  Schrauben-  ' 
kapsei,  Anwendung  guter  Gummiringe)  erfüllt  waren.  Wenn  nun  auch 
einzuräumen  ist,  dass  bei  diesen  Versuchen  ein  möglichst  starkes  An- 
pressen der  Deckgläschen  bewirkt  war , .  so  wird  man  doch  wohlthnn, 
alle  bei  einer  solchen  PrtSfung  sich  als  „drehend"  ergebenden  Gläser  za 
verwerfen,  denn  sie  werden  bei  schwacher  Pressung  immerbin  einen, 
wenn  auch  kleineren,  so  doch  der  Pressung  proportionalen  Fehler  be- 
dingen. Ferner  empfiehlt  es  sich,  die  die  Beobachtungsröhre  schliessen- 
den  Kapseln,  nach  geschehener  Füllung  der  Röhre,  vor  der  Beobachtong 
so  weit  zu  lüften,  dass  die  Deckgläschen  eben  nur  noch  leicht  angedrückt 
bleiben,  was  zuletzt  geschehen  kann,  ohne  dass  man  ein  Ausfliessen  der 
eingefüllten  Flüssigkeit  zu  befürchten  hat. 

Bestimmung  des  Maischextractes  für  Mals  und  die  Oetreid^ 
arten.  Will  man  bei  der  Prüfung  des  Malzes  genaue  Resultate 
erhalten,  so  genügt  es  nach  den  Untersuchungen  von  C.  Zulkowskj*) 
nicht,  dasselbe  einfach  zu  schroten,  sondern  dasselbe  muss  dorcb 
Stossen  in  einem  Mörser  und  darauf  folgendes  Reiben  in  das 
feinste  Pulver  verwandelt  werden.  Für  Darrmalz  ist  der  gewünschte 
Grad  der  Feinheit  bald  erreicht,  für  Luft-  oder  Schwelchmalz  dauert  das 
Reiben  etwas  länger.  Ein  kleiner  Theil  wird  zur  Bestimmung  des  Wasser 
gehaltes  durch  Trocknen  bei  100®  C.  verwendet. 

Die  bisher  übliche  Methode  der  Malzprüfung  besteht  nun  darin, 
dass  man  100  Grm.  Malzschrot  mit  400  Grm.  Wasser  in  einem  tarirten 
Kesselchen  einweicht  und  nach  dem  Einweichen  ungefähr  Vt  Stunde 
lang  bei  der  Temperatur  von  6*^ — 75*  C.  einmaischt.  Nach  erfolgter 
Umsetzung  der  Stärke  steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  anfangenden 


*)  Polytechn.  Journ,  Bd,  188.  p.  237, 
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iden,  lässt  erkalten  und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser,  bis  das  Ge- 
cht  der  Maische  genau  533  Grni.  beträgt.  Um  den  Maiscbextract- 
Jhalt  zu  berechnen,  muss  das  absolute  Gewicht  der  Würze  und  ihr 
iccharometergrad  ermittelt  werden.  Den  letzteren  bestimmte  man  mit 
im  Saccharometer,  das  erstere  ergab  sich  annäherungsweise  durch  eine 
Qfache  Subtraction,  indem  man  der  Unbekannten,  welche  eigentlich 
irch  den  Versuch  zu  bestimmen  war,  einen  Durchschnittswerth  ertheilte. 
an  nahm  die  Menge  des  Maischextractes  zu  67",o  an;  hat  man  also 
30  Grm.  Malzschrot  angewendet  und  die  Wassermenge  auf  433  Grm. 
ibracht,  so  muss  die  Würzenmenge  433  +  67  =  500  Grm.  betragen. 
Bigt  nun  der  Saccharometer  S  ®/^.  so  ist  die  Extractmenge  in  500  Grm. 
'^äi'ze,  entsprechend  100  Grm.  Malz,  =    5  S. 

Wollte  man  die  Würzenmengen  genauer  bestimmen,  so  mussten  die 
reber  zuerst  ausgesüsst  und  dann  getrocknet  werden.  Die  Maische 
arde  nicht  auf  533  Grm.  mit  Wasser  verdünnt,  sondern  nur  das  ver- 
impfte Wasser  bis  zu  ihrem  ursprünglichen  Gewicht  nämlich  500  Grm. 
gänzt.  Das  Gewicht  der  Würze  ergab  sich  indem  man  von  dem  abso- 
ten  Gewicht  der  Maische  =  500  Grm.  das  absolute  Gewicht  der 
reber  =  A  Grm.  abzog.  Aus  diesen  Daten  konnte  die  Extractmenge 
cht  berechnet  werden. 

Die  erstere  Methode  ist  in  dieser  Form    wohl   nur  zur  Anwendung 
kommen,  weil  das  Filtriren  der  Würze  und  das  Auswaschen  der  Treber 
t  Schwierigkeiten  verbunden  sind,   die  sich  jedoch  nach   Zulkowsky 
folgender  Weise  leicht  beseitigen  lassen. 

Von  dem  zu  prüfenden  Malzmehl  werden  nur  25  bis  höchstens  40 
m.  in  Arbeit  genommen.  Das  Malzmchl  wird  in  einen  Glaskolben 
schüttet  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  eingeweicht.  Nach  1  Stunde 
jsst  man  etwa  die  Sfache  Menge  des  Malzgewichts  Wasser  von  30 
>  40®  C.  hinzu  und  erwärmt  allmählich  im  Wasserbade  bis  auf  68 
75**  C.  Der  Maischprocess  muss  2  Stunden  hindurch  unterhalten  wer- 
n  und  nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  die  Mischung  rasch  bis  zum  an- 
igenden  Aufwallen  erhitzt.  Das  gelöste  Eiweiss  coagulirt  jetzt  und 
(leidet  sich  in  grossen  Flocken  aus.  Die  kochend  heisse  Maische  wird 
rauf  durch  ein  genügend  grosses  Faltenfilter  in  einen  tarirten  Kolben 
trirt.  Das  Filter  muss  so  gross  gewählt  werden ,  dass  die  grösste 
enge  der  Würze  auf  einmal  aufgegossen  werden  kann,  wobei  man  die 
orsieht  gebraucht,  dass  dieselbe  nicht  zu  viele  Treber  auf  das  Filter 
itreisst.  Die  Flüssigkeit  fliesst  in  einem  continuii-lichen  Strahl  durch 
id  sobald  dieselbe  abgelaufen  ist,  wird  der  Rest  auf  das  Filter  gebracht 
id  der  Kolben  mit  heissem  Wasser  nachgespült.     Ein  2  oder  höchstens 
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3  maligcs  Aussüssen  mit  kocliend  heissem  Wasser  genügt  ToUkommen, 
um  alle  löslich  gewordenen  Malzbestandtheile  aus  den  Trebem  zu  ent- 
fernen, wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht  nur  dann  eine  neue  Wasser- 
menge nachzugiesscn,  sobald  die  Flüssigkeit  auf  dem  Filter  abgdaaüffl 
ist.  Die  Trennung  der  Würze  ist  in  */♦  Stunde  bewerkstelligt,  sobald 
man  die  Temperatur  der  filtrirenden  Flüssigkeit  kochend  heiss  erhält;  ge- 
schieht dieses  nicht,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Pflanzenleimes 
aus  und  verstopft  die  Poren  des  Filters.  Die  erhaltene  abgekühlte  Wftne 
wird  gewogen  und  ihre  Concentration  mit  einem  genauen  Saccharonetef 
bei  einer  Normaltemperatur  bestimmt. 

Die  Extractmenge    ergibt  sich  nun  einfach:  Es  sei  M  das  Gewidit 
des  Malzes, 

S  die  Saccharometeranzeige  in  Procenten, 

W  das  Gewicht  der  Würze, 
so  betrügt  die  Gewichtsmenge  (e)    des  Extractes  in   W  Gewichtstheilcn 
Warte : 

_  W   S 
^  ""     lOÖ." 

Somit  enthalten  100  Gewichtstheile  Malz: 

W  S 
E  =  -^rz —  Gewichtstheile  Extract. 
M. 

Prüfung  der  nngemalzten  Oetreidearten.  Ist  die  Maischextraet- 
menge  einer  Malzsorte  bekannt,  so  lässt  sich  die  Extract- Ansbente 
für  ungemalzte  Getreidearten  mit  Leichtigkeit  bestimmen.  Man  ante^ 
wirft  ein  entsprechendes  Gewicht  (z.  B.  1  Th.  Malz  und  1  Th.  Getreide) 
dem  Maischprocess  in  der  angegebenen  Weise,  bestimmt  die  Würzeninen|?e 
und  ihren  Saccharometergrad  und  berechnet  die  dem  Getreide  zukommende 
Extractmenge.  —  Wendet  man  zu  diesen  Bestimmungen  Darrmalz  an, 
so  erfolgt  häufig  die  vollständige  Umsetzung  der  Stärke  nur  schwierig  and 
die  Resultate  fallen  nicht  selten  zu  niedrig  aus.  In  solchen  Fällen  i^ 
es  daher  besser,  die  Stärke  des  Getreides  mit  einem  kalt  bereiteten  Ans- 
zug  von  Grünmalz  zu  verflüssigen,  wie  dieses  Otto  empfiehlt. 

Nach  Zulkowsky  verfährt  man  dabei  in  folgender  Weise:  Man 
nimmt  30 — 40  Grm.  des  auf  das  feinste  gepulverten  Getreidemehls  und 
weicht  dasselbe  mit  etwas  Wasser  in  einem  Kolben  ein.  Man  bereite 
sich  einen  Auszug  von  Grünmalz ,  welchen  man  vorher  in  einem  Po^ 
cellanmörser  so  gut  als  möglich  zerquetscht  hat.  Dieser  Auszug  wird 
filtrirt  und  ein  Theil  desselben  (so  viel  als  zur  SaccharometerbestimniiiBS 
nothwendig  ist)  zum  anfangenden  Kochen   erhitzt,  am  das  Eiweiss  zu* 
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rerinnen  zu  bringen.  Die  Saccbarometerprobe  gibt  darauf  den  Extract- 
i»halt  dieser  Würze.  Der  andere  Theil  des  Malzauszugs  dient  zum  Ein- 
laischen.  Man  bringt  den  Kolben  auf  die  Wage  und  setzt  dem  einge- 
eigten  Getreidemehl  eine  bestimmte  Menge  des  Malzauszugs  zu  (etwa 
tOO  bis  450  Grm).  Das  fernere  Einmaischen  geschieht  genau  nach  der 
iben  beschriebenen  Methode.  Ist  der  Process  beendigt,  so  wird  die  Mi- 
chung  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  ausgesüsst.  Die  ablaufende  Würze 
rird  in  einem  tarirten  Kolben  gesammelt,  abgekühlt,  ihr  absolutes  Ge- 
richt bestimmt  und  ihre  Concentration  mit  dem  Saccharometer  geprüft. 
^^ieht  man  von  der  gesammten  Extractmenge  der  erhaltenen  gewogenen 
^'ürze  die  mit  dem  gewogenen  Malzauszug  zugefUhrte  Quantität  ab,  so 
esultirt  als  Rest  die  dem  angewandten  Getreidemehl  zukommende  Ex- 
nictausbeute,  aus  welcher  dann  der  Procentgehalt  zu  berechnen  ist.  Nach 
liesem  Verfahren  findet  man  den  Extractgehalt  des  Getreides  um  etwa 
i°/o  höher  als  nach  der  Berechnung  von  Otto  (dessen  Rationelle  Praxis 
ler  landwirthscbaftl,  Gewerbe  6te.  Aufl.  Bd.  1  S.  24),  die  der  Verf.  als 
ehlerhaft  bezeichnet. 

Da  man  nicht  immer  Grünmalz  bei  der  Hand  hat,  so  ist  es  zweck- 
nässig,  reine  Diastase  vorräthig  zu  halten.  Nach  Payen's  Voi'schrift 
•ereitet  man  dieselbe  auf  folgende  Weise: 

Bestes  Grünmalz  wird  rasch  bei  höchstens  50®  C.  getrocknet.  Man 
erreibt  es  darauf  gröblich,  macerirt  1 — 2  Stunden  lang  mit  dem  doppelten 
olum  Wasser  von  30®  C,  filtrirt  rasch  und  erhitzt  das  Filtrat  in  einem 
5**  C.  warmen  Wasserbade.  Die  von  den  Albuminaten  abfiltrirte  Flüssig- 
eit  wird  tropfenweise  unter  heftigem  Umrühren  mit  Alkohol  gefällt.  Die 
efäUte  Diastase  wird  abfiltrirt,  noch  feucht  auf  Glas  oder  Porcellan  aus- 
sbreitet  und  bei  niederer  Temperatur  im  Vacuum  oder  in  einem  Strome 
•ockener  Luft  getrocknet.  Erfahrungen  über  dieses  Präparat  hat  der 
erf.  bis  jetzt  nicht. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann. 

1.  Auf  Lebensmittel,   Handel,  Industrie,   Agricaltar  and 

Pharmacie  bezügliche. 

üeber    die    Bestimmung    von   Salpetersäure     im    Trinkwasser. 

E.  F.  Chapmann*)  verfährt  bei  dem  von  J.  Ne ssler  im  vorigen 
Jahrgange  dieser  Zeitschrift  (S.  415)  berührten  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  in  der  Weise,  dass  er 
zuerst  durch  einen  vorläufigen  Versuch  den  ungefähren  Betrag  der  Sal- 
petersäure feststellt,  indem  er  etwas  von  dem  Wasser  mit  kaustischem, 
von  salpetersauren  Salzen  freiem  Natron  so  lange  kocht,  bis  eine  Probe 
das  Nessle  rasche  Reagens  nicht  mehr  färbt,  erkalten  iässt,  einen  Ala- 
miniumstreifen  hineinstellt  und  nach  dessen  Auflösung  die  von  der 
Ne  ssler 'sehen  Lösung  in  der  Flüssigkeit  hervorgerufene  Färbung  IwJ- 
obachtet.  Ist  dieselbe  sehr  intensiv  oder  entsteht  gar  ein  Niederschlag, 
so  dürfen  nicht  mehr  als  10  bis  25  CC.  Wasser  zu  der  Bestimmung  ver- 
wendet oder  es  muss  das  Ammoniak  von  einer  grösseren  Wassermenge 
durch  Titriren  bestimmt  werden.  Ist  die  Färbung  im  Gegentheil  sehr 
schwach,  so  muss  man  200  bis  300  CG.  Wasser  anwenden ;  fllr  die  ge- 
wöhnlichen Wasser  sind  100  CC.  eine  geeignete  Menge.  Die  abgemes- 
sene Wassermenge  wird  mit  50  bis  70  CC.  Natronlauge,  im  Liter  100 
Grm.  Natron  enthaltend,  und  wenn  geringe  Mengen  des  zu  prüfenden 
Wassers  in  Arbeit  genommen  sind,  unter  Zusatz  von  destillirtem  Wasser 
der  Destillation  unterworfen  und  letztere  so  lange  fortgesetzt,  bis  in  der 
Retorte  etwa  noch  100  CC.  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  und  mit  dem 
N  essler 'sehen  Reagens  kein  Ammoniak  im  Destillat  mehr  nachgewiesen 
werden  kann. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  wird  ein  Stück  Aluminium  in 
die  Lösung  gebracht,  der  Hals  der  Retorte  nach  oben  gerichtet  und  mit 
einem  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen  das  engere  Ende  einer  Röhre 


*)  Journ.  of  the  ehem.  »oc.  (If)  Bi.  6.  p.  172. 
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m  etwa  iV«  Zoll  Länge  und  von  der  Dicke  einer  Gänsefeder  hindurch- 
»ht,  welche  mit  Stücken  gebrannten  Thons  (von  einer  Thonpfeife)  an- 
3füllt  ist. 

Der  Thon  wird  mit  Wasser,  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure 
ngefeuchtet.  Andererseits  wird  die  Röhre,  um  den  Zutritt  von  Ammo- 
iak  aus  der  Luft  fern  zu  halten,  mit  einer  anderen  Röhre  verbunden, 
Q  welcher  eich  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücke  befinden. 
)en  so  vorgerichteten  Apparat  überlässt  man  mehrere  Stunden  lang  oder 
während  der  Nacht  sich  selbst,  wäscht  dann  die  Flüssigkeit  von  den 
Thonstücken  in  die  Retorte,  verbindet  letztere  mit  einem  Kühlapparat, 
lessen  Röhre  mit  ihrem  unteren  Ende  unter  die  Oberfläche  von  etwas 
lestillirtem  Wasser  taucht,  und  destillirt  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  aus 
ler  Retorte  über. 

Von  dem  auf  150  CC  verdünnten  Destillat  werden  hierauf  50  CG. 
uf  den  Ammoniakgehalt  nach  dem  im  vorigen  Jahrgange  dieser  Zeit- 
3hrift  (S.  478)  beschriebenen  Verfahren*)  geprüft.  Ist  die  dabei  ent- 
gehende Färbung  zu  stark,  so  muss  der  rückständige  Theil  des  Destil- 
ites  mit  mehr  Wasser  verdünnt  werden.  —  Wenn  man  das  Ammoniak 
arch  Titriren  bestimmen  will,  muss  man  ein  halbes  oder  ein  ganzes 
iter  Wasser  bis  auf  ein  kleines  Volumen  verdampfen  und  den  Rückstand 
der  eben  beschriebenen  Weise  behandeln,  jedoch  das  Destillat,  statt 
I  Wasser,  in  verdünnter  Säure  auffangen. 

üeber    die    Auffindung    des    Nickels   und    Kobalts    in    Erzen. 

ine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Nickeloxydul  gibt  bekannt- 
;h,  mit  Ainmon  im  Ueberschuss  versetzt,  eine  charakteristisch  himmelblau 
>färbte  Flüssigkeit,  in  welcher  Aetzkali  einen  apfelgrünen  Niederschlag 
zeugt;  in  den  Lösungen  eisenhaltiger  Arsenverbindungen  des  Nickels  und 
aucher  anderer  Nickelerze  erzeugt  aber  Ammonüberschuss  selten  die 
aue  -Färbung,  sie  werden  oft  schmutzig  grünlich,  bräunlich  gelb  oder 
aun  geförbt,  so  dass  man  das  Nickel  nicht  mehr  erkennen  kann.  Nach 
K  ob  eil**)  kann  man  den  Umstand,  dass  mit  Ammon  gefälltes  Nickel- 
ydul  im  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  leichter  löslich  ist  als  unter 
wichen  Umständen  das  Kobaltoxydul  oder  dessen  basische  Salze,  he- 
tzen, um  die  blaue  ammoniakalische  Lösung  aus  den  verschiedensten 
ekel  enthaltenden  Erzen  auf  eine  sehr  einfache  Weise  zu  erhalten  und 


*)  Man  beachte  übrigens  auch  die  Abhandlung  yon  N  e  asler,  diese  Zeitschr. 
1.  7.  p.  415. 
**)  Sitzungsberichte  der  königl.  bayr.  Acad.  d.  W.  za  Mänohen  1868.  1/p.  396. 
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Iir.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Eeagens  auf  freie  Säure.  Auf  die  Anwesenheit  freier  Säuren, 
seien  dieselben  organischen  oder  unorganischen  Ursprungs,  prüft  man  nach  f 
E.  Smith*)  in  folgender  Weise:  Frisch  gefälltes  und  ausgewaschenes 
Chlorsilber  wird  genau  mit  so  viel  Ammon  versetzt,  bis  man  eine  Ware 
Lösung  hat,  was  leicht  zu  erzielen  ist,  wenn  man  etwas  Chlorsilber*  nn- 
gelöst  lässt  und  den  Rest  abfiltrirt.  Dieses  Reagens  ist  schärfer  als  Lack- 
muspapier.  Schon  die  Kohlensilure  in  gewöhnlichem  Brunnenwasser, 
indem  sie  einen  Theil  des  Ammons  ueutralisirt,  schlägt  Chlorsilber 
nieder. 

üeber  die  Eeduotiou  des  Kupferoxydes  zu  metallisohem  Kupfer  aitr 
telst  Invertzuckers.  A .  C  o  m  m  a  i  1 1  e  **)  hat  gefunden,  dass  der  Invertzackff 
dem  Kupferoxyd  unter  Umständen  allen  Sauerstoff  zu  entziehen  im  Standeist 
so  dass  man  je  nach  den  Verhältnissen  bald  Metall,  bald  ein  Gremenge  von 
Kupferoxydul  und  Metall  erhält.  Versetzt  man  nach  Commaille  dne 
sehr  verdünnte  Kupfcrlösung  mit  Kalilauge,  so  löst  sich  der  dadurch 
entstandene  Niederschlag  auf  Zusatz  einer  Lösung  vom  Invertzacker 
wieder  auf.  Beim  Kocheu  dieser  nicht  sauren  Mischung  scheidet 
sich  jetzt  Kupferoxydul  aus ,  welches  man  ab^ltrirt.  Erhitzt  man 
darauf  das  Filtrat  abermals  zum  Sieden,  so  entsteht  ein  zweiter  Niede^ 
schlag,  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Kupferoxyd.  Nach  der  Behand- 
lung mit  Salzsäure  bleibt  reines  metallisches  Kupfer  zurück,  welches  nach 
dem  Reiben  mit  einem  harten  Körper  Metallglanz  zeigt.  Erhitzt  man 
das  abermals  erhaltene  Filtrat  wieder  zuqi  Sieden,  so  entsteht  ein  dritter 


*)  Neues  Jahrbuch  f.  Pharm.  Bd.  30.  p.  313. 
•*)  Jouru.  de  Pharm,  et  de  Chimle.  Tom.  p.  8.  18, 
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enroth  wie  das  galvanoplastische  Kupfer  gefärbter  Niederschlag,  der 
'  aus  metallischem  Kupfer  besteht.  —  Man  kann  jedoch  auch  sogleich 
tallisches  Kupfer  nach  folgendem  Verfahren  erhalten :  bevor  man  den 
Kali  in  der  Kupfervitriollösung  erzeugten  Niederschlag  in  der  sauren 
:kerlösung  wieder  löst,  neutralisirt  man  die  zur  Darstellung  des  In- 
tzuckers  angewandte  Schwefelsäure,  filtrirt,  wenn  der  Niederschlag 
I  fast  vollständig  aufgelöst  hat  und  erhitzt  die  klare  Lösung  zum  Sie- 
.  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  sich  metallisches  Kupfer  aber  weniger 
laft  gefärbt  aus.  —  Bei  den  Zuckerbestimmungen  unter  den  gewöhn- 
en Verhältnissen  wird  jedoch  kein  metallisches  Kupfer  erhalten. 

Prüfung  des  Olyoerins  auf  Verunreinigungen  mit  Zncker  und 
:trin.  A.  Vogel*)  hat  die  zuerst  von  Hager**)  angegebene 
^hode,  Zucker  im  Glycerin  mit  molybdünsaurem  Ammon  und  Salpeter- 
re  nachzuweisen,  einer  Prüfung  unterworfen  und  gefunden,  dass 
n  dem  Glycerin  auch  nur  die  geringste  Spur  Zucker  zugesetzt  war,  die  be- 
nte  intensiv-blaue  Färbung  nach  dem  Kochen  mit  molybdänsaurem 
mon  und  Salpetersäure  auf  das  deutlichste  eintrat.  Minder  sicher  ist 
h  Vogels  Versuchen  die  Reaction  auf  Dextrin;  es  trat  in  diesem 
le  auch  bei  vermehrtem  Zusätze  von  Dextrin  stets  nur  eine  wenig 
rakteristische  grünliche  Färbung  ein.  Da  übrigens  reines  Glycerin 
e  reducirende  Wirkung  auf  die  zur  Traubenzuckerbestimmung  dienende 
)ferlösung  ist,  so  kann  nach  Vogel  ein  Gehalt  aü  Dextrin  nach  die- 
Methode  nachgewiesen  werden.  Bei  absichtlichem  Dextrinzusatz  zum 
lerin  fand  nach  V  o  ge  1  stets  eine  reichliche  Ausscheidung  von  Kupfer- 
lul  nach  dem  Aufkochen  statt.  Wie  der  Zusatz  von  Zucker  kann 
1  Gummi  durch  molybdänsaures  Ammon  im  Glycerin  nachgewiesen 
Jen.  —  Die  Angaben  von  Vogel,  dass  Dextrin  die  bekannte  Kupfer- 
ng  reducirt,  stehen  im  Widerspruch  mit  den  Versuchen  von  CG.  U  e  i  - 
auer***J,    welcher  gefunden,    dass    eine   verdünnte    Dextrinlösung 

die  nach  Vorschrift  verdünnte  alkalische  Kupferlösung  erst  nach 
;e  fortgesetztem  Sieden  (etwa  */^  Stunde),  und  dann  kaum  merkbar 
arkt  und  ferner,  dass  eine  stärkere  Alkalinität  die  Dextrin-Reaction 
:g  auch  für  stundenlang  fortgesetztes  Sieden  aufhebt. 


*)  Neues  Repert.  f.    Pharm.  Bd.  18.  p.  24, 
-*)  D.  Zeitsch.  Bd.  7.  p.  267. 
'*)  D.  Zeitsoh.  Bd.  2.  p.  234. 
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Ermittelnsg  fremder  BitterstoSe  im  Biere.  Zar  Auffindang 
fremder  Bitterstoffe  im  .Biere  und  zur  Trennung  des  Lnpulins  vom 
Quassiin,  Absynthiin  und  Menyanthin  gibt  Levin  Enders*) 
folgende  Tabelle,  die  freilich  bis  jetzt  noch  an  dem  Mangel  leidet,  dass 
Menyanthin  und  Quassiin  nicht  getrennt  werden  können. 

Die  Bitterstoffe  werden  durch  Alkohol  vom  Gummi,  durch  Aether 
weingeist  vom  Zucker  getrennt.  Die  Lösung  der  Bitterstoffe  in  wässeri- 
gem Weingeist  wird  mit  Bleiessig  versetzt. 


Der  Niederschlag  enthält  das  Lnpulln 
nebst  Hopfenharz;  er  wird  durch  HsS  zer- 
setzt, die  Flüssigkeit  yom  Schwefelblei  ab- 
filtrirt,    letzteres  mit  Weingeist  nachgewa- 
scben ,  die  yereinigten  Filtrate  werden  znr 
Trockene  abgedampft,  der  Rückstand  wird 
wiederholt   in  Chloroform   gelöst    und  mit 
▼ielom  Wasser    erwärmt.     Nach   dem  Yer- 
dampfen  des  Chloroforms  wird  die  wässerige 
Flüssigkeit  Tom    ausgeschiedenen    Hopfen- 
harz getrennt  und  znr  Trockene  verdampft. 
Der   nun    bleibende   Rückstand   ist   bitter, 
reagirt  in  wässeriger  Lösung  sauer,  ist  lös- 
lich in  Weingeist,  Aether  und  Chloroform; 
die  wässerig  wein  geistige  Lösung  ist  fällbar 
durch  Bleiessig,  nicht  durch  Gerbsäure;  gibt 
mit  ammoniakalischer  Silbcrlösung  keinen 
Silberspiegel:  LupoUll. 


Die  ätherische  Lösung  wird  zur 
Trockene  verdampft;  der  Rückstand 
ist  in  Weingeist  oder  in  vielem 
heissen  Wasser  löslich;  die  wässe- 
rige Lösung  ist  fällbar  durch  Gerb- 
säure, nicht  durch  Bleiessig;  die 
Substanz  mit  conc.  Schwefelsäure 
angerührt  gibt  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  Wasser  eine  blauviolotte 
Färbung;  sie  gibt  mit  ammoniaka- 
lischer Silbcrlösung  gekocht  einen 
Silberspiegel:  Absynthttn. 


DasFiltrat  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff vom  überschüssigen  Blei 
befreit,  filtrirt,  mit  heissem  Wtflser 
nachgewasohen,  die  Lösiing  dsrch 
Erwärmen  vom  Schwefelwassentoff 
befreit  und  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Gerbsäure  versetzt.  Ein 
hierdurch  entstehender  Niederschlag 
enthält  Bitterstoffe;  er  wird  auf 
dem  Filter  gesammelt,  mit  kohlen- 
saurem Bleioxyd  eingetrocknet,  mit 
Weingeist  ausgekocht,  das  Filtrat 
zur  Trockene  verdampft  und  mit 
reinem  Aether  ausgezogen. 


ein  Silber- 
spiegel : 

Neaytitlii&. 


kein  Spiegel: 

fliitsiii* 


Der  in  Aether  nolösHdie 
Rückstand  ist  in  Wflisgeiit 
löslich;  die  weingeUtigeU*  | 
sung  mit  Wasser  verdünst 
ist  fällbar  durch  Gerbssoft. 
nicht  durch  Bleiessig;  ^ 
Substanz  wird  mit  sbbbo- 
niakalischer  Silberlösong  a- 
wärmt;  es  entsteht: 


*)  Archiv,  dey  Pharpa.  Bd.  185.  p.  226, 
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2.    Quantitative   Bestimmung    organischer  Körper. 

lieber   den   Einfluss    der  Deckgläschen    ffir  Beobachtnngsröhren 
der     optischen     Znckerbestimmung.     C.    Scheibler*)     macht     auf 
eine    Fehlerquelle    bei    der    optischen    Zuckerbestimmung     aufmerksam, 
die    begründet   ist   in    der    Fähigkeit    des    Glases,   in     Folge    innerer 
Spannung,     sei   diese   durch    schlechte  Kühlung    desselben   oder  durch 
Pressung  bedingt,  doppelte  Brechung  und  farbige  Polarisation  zu  zeigen. 
Der    Verschluss    der    Bcobachtungsröhren    geschieht   bekanntlich   durch 
planparallel    geschliffene    Deckgläschen,    die  mittelst    einer    Schrauben- 
kapsel   an    die    Endflächen    der    Röhre    angedrückt    werden.     Presst 
man     die      Deckgläschen     zu     stark    an,    so     erlangen     sie     Doppel- 
brechung und  zeigen   im  polarisirten  Licht  Farben,  die  die  zu  messende 
Drehung   der   Zuckerlösung    mehr   oder   weniger    fehlerhaft   erscheinen 
lassen.    Der  dadurch  entstehende  Fehler  kann,  wie  Scheibler  gefunden, 
roitanter  mehrere  volle  Grade  der  linearen  Scala  umfassen,   sobald   die 
Beobachtungsröhre  hiefür  eine  günstige  Lage  hat.     Namentlich  ist  dieses 
der  Fall,  wenn  die  Deckgläschen  ungleichmässig  oder  einseitig  durch  die 
tibergeschobene  Kapsel  an  die  Röhrenendflüchen  angepresst  werden,  wie 
dies  bei  schlechten  Grummiringen  oder  mangelhafter  Reinigung  geschehen 
kann.     Ausserdem  scheint   aber   auch  die  Qualität  des  Glases  von  Ein- 
fluss hierbei  zu  sein   und  es  wäre    nicht  unmöglich ,    dass   die  verschie- 
denen Glassorten  jp  nach   ihrem   Gehalt    an  Kieselsäure    oder  Alkalien, 
oder  je  nach  ihrer  Elasticität  mehr  oder  weniger  befähigt  sind,  genannte 
Erscheinungen   zu   zeigen,   denn  Scheibler  fand  unter  einer  grösseren 
Anzahl  eigens  hierauf  geprüfter  Deckgläschen  solche,  die  trotz  eines  sehr 
starken  Anpressens  keine  polarisirenden  Eigenschaften  erlangten,  während 
andere  diese  Eigenschaften  schon  bei  Anwendung  eines  massigen  Drucks 
in  mehr  oder  weniger  erheblichem  Maasse  zeigten.  —   Um  festzustellen, 
ob  Deckgläschen  bei  der  Pressung  polarisirenden  Einfluss  ausüben,  ver- 
fährt man  am  besten  so^  dass  man   beide  Hälften  des  Gesichtsfeldes  des 
Polarisationsinstrumentes  ohne  Anwendung  einer  Beobachtungsröhre  ge- 
nau   anf  gleichen  Farbenton   (Nullpunkt)  einstellt  und    die    Stellung  an 
der   Scala  abliest.    Alsdann  legt  man  eine  leere  Beobachtungsröhre  ein, 
deren    Deckgläschen   absichtlich    möglichst   fest  angepresst  wurden. 
Bei  braucbbaren  Deckgläschen  darf  alsdann   die  Lage  der  Farbengleich- 


^)  Bericht  der  dentschen  ehem.  GesellsohAft.    Pd.  1.  p.  268. 
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heit  beider  Bildbälften  des  Gesichtsfeldes  nicht  verändert  sein ,  d.  h.  eine 
neue  Einstellung  muss  dieselbe  Ablesung  an  der  Scala  ergeben  wie  vor- 
her. Um  aber  ganz  sieber  zu  sein,  dreht  man  jetzt  die  Beobachtungs- 
röbre,  während  aufmerksamer  Beobachtung  langsam  um  ihre  Achse,  wobei 
man  alsdann  eine  abwechselnde  Farbenänderung  der  beiden  Bildhälften  I 
wahrnehmen  wird,  falls  man  es  mit  polarisirenden  Deckglftschen  zu  than 
hat.  Scheibler  hat  so  Deckgläschen  gefunden,  die  im  gepressten  Zu- 
stande, je  nach  der  Achsendrehung  der  Rohren,  Ablesungen  an  der 
Scala  nach  Rechts  und  Links  vom  Nullpunkte  ergaben,  deren  Summe 
im  Maximum  3.  4.  5  und  mehr  volle  Grade  betrug,  trotzdem  alle  er- 
forderlichen Vorbedingungen  (gute  Reinigung  der  Innenseite  der  Schraoben- 
kapsel,  Anwendung  guter  Gummiringe)  erfüllt  waren.  Wenn  nun  ancb 
einzuräumen  ist,  dass  bei  diesen  Versuchen  ein  möglichst  starkes  An- 
pressen der  Deckgläschen  bewirkt  war , .  so  wird  man  doch  wohlthun, 
alle  bei  einer  solchen  Prüfung  sich  als  „drehend"  ergebenden  Gläser  zn 
verwerfen,  denn  sie  werden  bei  schwacher  Pressung  immerhin  ©nen, 
wenn  auch  kleineren,  so  doch  der  Pressung  proportionalen  Fehler  be- 
dingen. Ferner  empfiehlt  es  sich,  die  die  Beobachtungsröhre  schliessen- 
den  Kapseln,  nach  geschehener  Füllung  der  Röhre,  vor  der  Beobachtung 
so  weit  zu  lüften,  dass  die  Deckgläschen  eben  nur  noch  leicht  angedrückt 
bleiben,  was  zuletzt  geschehen  kann,  ohne  dass  man  ein  Aosfliessen  der 
eingefüllten  Flüssigkeit  zu  befürchten  hat. 

Bestimmung  des  Maischextractes  für  Malz  nnd  die  OetIeid^ 
arten.  Will  man  bei  der  Prüfung  des  Malzes  genaue  Resultate 
erhalten,  so  genügt  es  nach  den  Untersuchungen  von  C.  Znlkowsky*) 
nicht,  dasselbe  einfach  zu  schroten,  sondern  dasselbe  muss  durch 
Stossen  in  einem  Mörser  und  darauf  folgendes  Reiben  in  das 
feinste  Pulver  verwandelt  werden.  Für  Darrmalz  ist  der  gewünschte 
Grad  der  Feinheit  bald  erreicht,  für  Luft-  oder  Schwelchmalz  dauert  das 
Reiben  etwas  länger.  Ein  kleiner  Theil  wird  zur  Bestimmung  des  Wasse^ 
gehaltes  durch  Trocknen  bei  100®  C.  verwendet. 

Die  bisher  übliche  Methode  der  Malzprüfiing  besteht  nun  darin, 
dass  man  100  Grm.  Malzschrot  mit  400  Grm.  "Wasser  in  einem  tarirten 
Kesselchen  einweicht  und  nach  dem  Einweichen  ungefähr  Vt  Stunde 
lang  bei  der  Temperatur  von  6S — 75*^  C.  einmaischt.  Nach  erfolgter 
Umsetzung  der  Stärke  steigert  man  die  Temperatur  bis  zum  anfangenden 


*)  Polytcchn.  Journ.  Bd,  188.  p.  237. 
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den,  lässt  erkalten  und  verdünnt  mit  destillirtem  Wasser,  bis  das  Ge- 
;ht  der  Maische  genau  533  Grni.  beträgt.  Um  den  Maischextract- 
halt  zu  berechnen,  muss  das  absolute  Gewicht  der  Würze  und  ihr 
ccbarometergrad  ermittelt  werden.  Den  letzteren  bestimmte  man  mit 
ai  Saccharometcr,  das  erstere  ergab  sich  annäherungsweise  durch  eine 
ifache  Subtraction,  indem  man  der  Unbekannten,  welche  eigentlich 
rch  den  Versuch  zu  bestimmen  war,  einen  Durchschnittswerth  ertheilte. 
m  nahm  die  Menge  des  Maischextractes  zu  67".o    an;    hat  man   also 

0  Grm.  Malzschrot  angewendet  und  die  Wassermenge  auf  433  Grm. 
bracht,  so  muss  die  Würzenmenge  433  -h  67  =  500  Grm.  betragen, 
igt  nun  der  Saccharometer  S  ®/<>.  so  ist  die  Extractmenge  in  500  Grm. 
ürze,  entsprechend  100  Grm.  Malz,  =    5  S. 

Wollte  man  die  Würzenmengen  genauer  bestimmen,  so  raussten  die 
•eher  zuerst  ausgesüsst  und  dann  getrocknet  werden.  Die  Maische 
irde  nicht  auf  533  Grm.  mit  Wasser  verdünnt,  sondern  nur  das  ver- 
impfte Wasser  bis  zu  ihrem  ursprünglichen  Gewicht  nämlich  500  Grm. 
gänzt.  Das  Gewicht  der  Würze  ergab  sich  indem  man  von  dem  abso- 
ten  Gewicht  der  Maische  =  500  Grm.  das  absolute  Gewicht  der 
reber  =  A  Grm.  abzog.  Aus  diesen  Daten  konnte  die  Extractmenge 
icht  berechnet  werden. 

Die  eretere  Methode  ist  in  dieser  Form  wohl  nur  zur  Anwendung 
ekommen,  weil  das  Filtriren  der  Würze  und  das  Auswaschen  der  Treber 
lit  Schwierigkeiten  verbunden  sind,   die  sich  jedoch  nach  Zulkowsky 

1  folgender  Weise  leicht  beseitigen  lassen. 

Von  dem  zu  prüfenden  Malzmehl  werden  nur  25  bis  höchstens  40 
fnn.  in  Arbeit  genommen.  Das  Malzmehl  wird  in  einen  Glaskolben 
eschüttet  und  mit  etwas  kaltem  Wasser  eingeweicht.  Nach  1  Stunde 
iesst  man  etwa  die  Sfache  Menge  des  Malzgewichts  Wasser  von  30 
is  40**  C.  hinzu  und  erwärmt  allmählich  im  Wasserbade  bis  auf  68 
-75°  C.  Der  Maischprocess  muss  2  Stunden  hindurch  unterhalten  wer- 
en  und  nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  die  Mischung  rasch  bis  [zum  an- 
ingenden  Aufwallen  erhitzt.  Das  gelöste  Eiweiss  coagulirt  jetzt  und 
wheidet  sich  in  grossen  Flocken  aus.  Die  kochend  heisse  Maische  wird 
arauf  durch  ein  genügend  grosses  Faltenfilter  in  einen  tarirten  Kolben 
Itrirt.  Das  Filter  muss  so  gross  gewählt  werden ,  das  s  die  grösste 
[enge  der  Würze  auf  einmal  aufgegossen  werden  kann,  wobei  man  die 
orsicht  gebraucht,  dass  dieselbe  nicht  zu  viele  Treber  auf  das  Filter 
Jtreisst  Die  Fltlssigkeit  fliesst  in  einem  continuirlichen  Strahl  durch 
id  sobald  dieselbe  abgelaufen  ist,  wird  der  Rest  auf  das  Filter  gebracht 
id  der  Kolben  mit  heissem  Wasser  nachgespült.     Ein  2  oder  höchstens 
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3  maliges  Aussüssen   mit  kochend  heissem  Wasser  genügt  Tollkommen, 
um  alle  löslich  gewordenen  Malzbestand theile   aus  den  Trebem    zu  ent- 
fernen, wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht  nur  dann  eine   neue  Wasser- 
menge nachzugiessen,  sobald  die  Flüssigkeit   auf  dem   Filter  abgeUnfes 
ist.     Die  Trennung  der  Würze  ist  in   V*  Stunde  bewerkstelligt,  sobald 
man  die  Temperatur  der  filtrirenden  Flüssigkeit  kochend  heiss  erhält;  ge- 
schieht dieses  nicht,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  gelösten  Pflanzenleimes 
aus  und  verstopft  die  Poren  des  Filters.   Die  erhaltene  abgekühlte  Wttne 
wird  gewogen  und  ihre  Concentration  mit  einem  genauen  Saccbarometer  I 
bei  einer  Normaltemperatur  bestimmt.  I 

Die  Extractmenge    ergibt  sich  nun  einfach :  Es  sei   M  das  Gewidit  I 
des  Malzes,  | 

S  die  Saccharometeranzeige  in  Procenten, 

W  das  Gewicht  der  Würze, 
so  betragt  die  Gewichtsmenge  (e)    des  Extractes  in   W   Gewichtstheilen 
Würste : 

_  W    S 
®  ""    lOÖ. 

Somit  enthalten  100  Gewichtstheile  Malz: 

W  S 
E  =      --—  Gewichtstheile  Extract. 
M. 


Prüfung  der  ungemalzten  Getreidearten.  Ist  die  Maischextraci- 
menge  einer  Malzsorte  bekannt,  so  lässt  sich  die  Extract- Ausbeute 
für  ungemalzte  Getreidearten  mit  Leichtigkeit  bestimmen.  Man  unter- 
wirft ein  entsprechendes  Gewicht  (z.  B.  1  Th.  Malz  und  1  Th.  Getreide) 
dem  Maischprocess  in  der  angegebenen  Weise,  bestimmt  die  WürzenmeDg« 
und  ihren  Saccharometergrad  und  berechnet  die  dem  Getreide  zukommende 
Extractmenge.  —  Wendet  man  zu  diesen  Bestimmungen  Darrmalz  an, 
so  erfolgt  häufig  die  vollständige  Umsetzung  der  Stärke  nur  schwierig  nnd 
die  Resultate  fallen  nicht  selten  zu  niedrig  aus.  In  solchen  Fällen  ist 
es  daher  besser,  die  Stärke  des  Getreides  mit  einem  kalt  bereiteten  Aus- 
zug von  Grünmalz  zu  verflüssigen,  wie  dieses  Otto  empfiehlt. 

Nach  Zulkowsky  verfahrt  man  dabei  in  folgender  Weise:  Man 
nimmt  30 — 40  Grm.  des  auf  das  feinste  gepulverten  Getreidemehls  und 
weicht  dasselbe  mit  etwas  Wasser  in  einem  Kolben  ein.  Man  bereitet 
sich  einen  Auszug  von  Grünmalz ,  welchen  man  vorher  in  einem  PöT" 
cellanmörser  so  gut  als  möglich  zerquetscht  hat.  Dieser  Auszug  wird 
filtrirt  und  ein  Theil  desselben  (so  viel  als  zur  Saccharometerbestimmang 
nothwendig  ist)  zum  anfangenden  Kochen   erhitzt,  am  das  Eiweiss  zun 
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Brinnen  zu  bringen.  Die  Saccharometcrprobe  gibt  darauf  den  Extract- 
ibalt  dieser  Würze.  Der  andere  Theil  des  Malzauszugs  dient  zum  Ein- 
uxiscben.  Man  bringt  den  Kolben  auf  die  Wage  und  setzt  dem  einge- 
ngten  Getreidemehl  eine  bestimmte  Menge  des  Malzauszugs  zu  (etwa 
00  bis  450  Grm).  Das  fernere  Einmaischen  geschieht  genau  nach  der 
iben  beschriebenen  Methode.  Ist  der  Process  beendigt,  so  wird  die  Mi- 
chang  zum  Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  ausgesüsst.  Die  ablaufende  Würze 
vird  in  einem  tarirten  Kolben  gesammelt,  abgekühlt,  ihr  absolutes  Gc- 
incbt  bestimmt  und  ihre  Concentration  mit  dem  Saccharometer  geprüft, 
iieht  man  von  der  gesammten  Extractmenge  der  erhaltenen  gewogenen 
iVürze  die  mit  dem  gewogenen  Malzauszug  zugefUhrte  Quantität  ab,  so 
•esultirt  als  Rest  die  dem  angewandten  Getreidemehl  zukommende  Ex- 
Tactausbeute,  aus  welcher  dann  der  Procentgehalt  zu  berechnen  ist.  Nach 
iiesem  Verfahren  findet  man  den  Extractgehalt  des  Getreides  um  etwa 
1%  höher  als  nach  der  Berechnung  von  Otto  (dessen  Rationelle  Praxis 
1er  landwirthschaftl,  Gewerbe  6te.  Aufl.  Bd.  1  S.  24),  die  der  Verf.  als 
Hehlerhaft  bezeichnet. 

Da  man  nicht  immer  Grünmalz  bei  der  Hand  hat,  so  ist  es  zweck- 
nässig,  reine  Diastase  vorräthig  zu  halten.  Nach  Payen's  Vorachrift 
bereitet  man  dieselbe  auf  folgende  Weise: 

Bestes  Grünmalz  wird  rasch  bei  höchstens  50*  C.  getrocknet.  Man 
zerreibt  es  darauf  gröblich,  macerirt  1 — 2  Stunden  lang  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  von  30®  C,  filtrirt  rasch  und  erhitzt  das  Filtrat  in  einem 
75  *  C.  warmen  Wasserbade.  Die  von  den  Albuminaten  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  tropfenweise  unter  heftigem  Umrühren  mit  Alkohol  gefällt.  Die 
gefällte  Diastase  wird  abfiltrirt,  noch  feucht  auf  Glas  oder  Porcellan  aus- 
gebreitet und  bei  niederer  Temperatur  im  Vacuum  oder  in  einem  Strome 
trockener  Luft  getrocknet.  Erfahrungen  über  dieses  Präparat  hat  der 
Verf.  bis  jetzt  nicht. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casselmann. 

1.  Auf  Lebensmittel,   Handel,  Industrie,   Agricaltar  and 

Pharmacie  bezügliche. 

üeber    die    Bestimmung    von   Salpetersäure     im    Trinkwasser. 

E.  F.  Chapmann*)  verfährt  bei  dem  von  J.  Nessler  im  vorigen 
Jahrgange  dieser  Zeitschrift  (S.  415)  berührten  Verfahren  zur  Be- 
stimmung der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  in  der  Weise,  dass  er 
zuerst  durch  einen  vorläufigen  Versuch  den  ungefähren  Betrag  der  Sal- 
petersäure feststellt,  indem  er  etwas  von  dem  Wasser  mit  kaustischem, 
von  salpetersauren  Salzen  freiem  Natron  so  lange  kocht,  bis  eine  Probe 
das  Nessle  rasche  Reagens  nicht  mehr  färbt,  erkalten  lässt,  einen  Ala- 
uiiniumstreifen  hineinstellt  und  nach  dessen  Auflösung  die  von  der 
Nessler 'sehen  Lösung  in  der  Flüssigkeit  hervorgerufene  Färbung  be- 
obachtet. Ist  dieselbe  sehr  intensiv  oder  entsteht  gar  ein  Niederschliig, 
so  dürfen  nicht  mehr  als  10  bis  25  CC.  Wasser  zu  der  Bestimmung  ver- 
wendet oder  es  muss  das  Ammoniak  von  einer  grösseren  Wassermenge 
durch  Titriren  bestimmt  werden.  Ist  die  Färbung  im  Gegentheil  sehr 
schwach,  so  muss  man  200  bis  300  CG.  Wasser  anwenden ;  für  die  ge- 
wöhnlichen Wasser  sind  100  CC.  eine  geeignete  Menge.  Die  abgemes- 
sene Wassermenge  wird  mit  50  bis  70  CC.  Natronlauge,  im  Liter  100 
Grm.  Natron  enthaltend,  und  wenn  geringe  Mengen  des  zu  prüfenden 
Wassers  in  Arbeit  genommen  sind,  unter  Zusatz  von  destillirtem  Wasser 
der  Destillation  unterworfen  und  letztere  so  lange  fortgesetzt,  bis  in  der 
Retorte  etwa  noch  100  CC.  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  und  mit  dem 
Nessler 'sehen  Reagens  kein  Ammoniak  im  Destillat  mehr  nachgewiesen 
werden  kann. 

Nachdem  die  Flüssigkeit  erkaltet  ist,  >vird  ein  Stück  Aluminium  in 
die  Lösung  gebracht,  der  Hals  der  Retorte  nach  oben  gerichtet  und  mit 
einem  Stopfen  verschlossen,  durch  welchen  das  engere  Ende  einer  Röhre 


*)  Journ.  of  the  ehem.  »oc.  (If)  Bi.  6.  p.  172. 
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^on  etwa  iV»  Zoll  Länge  und  von  der  Dicke  einer  Gänsefeder  hindurch- 
geht, welche  mit  Stücken  gebrannten  Thons  (von  einer  Thonpfeife)  an- 
^efOllt  ist. 

Der  Thon  wird  mit  Wasser,  oder  besser  mit  verdünnter  Salzsäure 
^angefeuchtet.  Andererseits  wird  die  Röhre,  um  den  Zutritt  von  Ammo- 
liak  aus  der  Luft  fern  zu  halten,  mit  einer  anderen  Röhre  verbunden, 
n  welcher  eich  mit  Schwefelsäure  getränkte  Bimssteinstücke  befinden. 
L>en  so  vorgerichteten  Apparat  überlässt  man  mehrere  Stunden  lang  oder 
vährend  der  Nacht  sich  selbst,  wäscht  dann  die  Flüssigkeit  von  den 
Phonstücken  in  die  Retorte,  verbindet  letztere  mit  einem  Kühlapparat, 
lessen  Röhre  mit  ihrem  unteren  Ende  unter  die  Oberfläche  von  etwas 
lestillirtem  Wasser  taucht,  und  destillirt  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  aus 
ler  Retorte  über. 

Von  dem  auf  150  CG.  verdünnten  Destillat  werden  hierauf  50  CG. 
luf  den  Ammoniakgehalt  nach  dem  im  vorigen  Jahrgange  dieser  Zeit- 
chrift  (S.  478)  beschriebenen  Verfahren*)  geprüft.  Ist  die  dabei  ent- 
tehende  Färbung  zu  stark,  so  muss  der  rückständige  Theil  des  Destil- 
ates  mit  mehr  Wasser  verdünnt  werden.  —  Wenn  man  das  Ammoniak 
lurch  Titriren  bestimmen  will,  muss  man  ein  halbes  oder  ein  ganzes 
-.iter  Wasser  bis  auf  ein  kleines  Volumen  verdampfen  und  den  Rückstand 
n  der  eben  beschriebenen  Weise  behandeln,  jedoch  das  Destillat,  statt 
n  Wasser,  in  verdünnter  Säure  auffangen. 

üeber  die  Auffindung  des  Nickels  und  Kobalts  in  Enen. 
Eine  Lösung  von  reinem  salpetersaurem  Nickeloxydul  gibt  bekannt- 
hch,  mit  Ammon  im  Ueberschnss  versetzt,  eine  charakteristisch  himmelblau 
gefärbte  Flüssigkeit,  in  welcher  Aetzkali  einen  apfelgrünen  Niederschlag 
erzeugt ;  in  den  Lösungen  eisenhaltiger  Arsenverbindungen  des  Nickels  und 
Jiiancher  anderer  Nickelerze  erzeugt  aber  Ammontiberschuss  selten  die 
fclaue  .Färbung,  sie  werden  oft  schmutzig  grünlich,  bräunlich  gelb  oder 
braun  gef^bt,  so  dass  man  das  Nickel  nicht  mehr  erkennen  kann.  Nach 
^.  K  ob  eil**)  kann  man  den  Umstand,  dass  mit  Ammon  gefälltes  Nickel- 
Oxydul  im  Ueberschnss  des  Fällungsmittels  leichter  löslich  ist  als  unter 
gleichen  Umständen  das  Kobaltoxydul  oder  dessen  basische  Salze,  be- 
tQtzen,  um  die  blaue  ammoniakalische  Lösung  aus  den  verschiedensten 
Wickel  enthaltenden  Erzen  auf  eine  sehr  einfache  Weise  zu  erhalten  und 


*)  Man  beachte  übrigens  auch  die  Abhandlung  von  N  e  ssl  e  r,  diese  Zeitschr. 
)d.  7.  p.  415. 
**)  SiUangsberichte  der  königl.  bayr.  Acad.  d.  W.  xa  Manchen  1868.  l.'p.  396. 
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daneben  auch  einen  Gehalt  von  Kobalt  aufzufinden.  —  Der  Verf.  mischte 
gleiche  Tlieile  salpetersaurer  Lösungen  der  beiden  Metalle  von  gleichem 
Gehalt  und  versetzte  das  Gemenge  mit  Ammon,  jedoch  nur  bis  zur  deut- 
lieh  alkalischen  Reaction.  Die  eine  Hälfte  zeigte  hierauf  nadi  dem  Fil- 
triren  die  blaue  Farbe,  die  andere  ^rde  mit  mehr  Ammon  versetzt,  je- 
doch ohne  den  Niederschlag  vollständig  zu  lösen  und  lieferte,  je  nach 
der  Menge  des  hinzugefügten  Ammons ,  ein  rosenrothes  bis  bräunlich  ro- 
thes  Filtrat. 

Das  ei'ste  Filtrat  ist  selbstverständlich  kobalthaltig,  jedoch  herrscht 
in  ihm  die  Farbe  der  Nickelverbindung  vor.  —  Bei  den  mit  nickelhal- 
tigen  Erzen  angestellten  Proben  wurden  1 V«  bis  '2  Grm.  des  Pulvers  mit 
concentrirter  Salpetersäure  bis  zur  Dickflttssigkeit  in  einer  Porcellan- 
schale  eingekocht,  mit  Wasser  vermischt,  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein 
Glas  entleert,  und,  ohne  zu  filtriren,  unter  Umrühren  mit  Ammon  bis 
zur  deutlichen  alkalischen  Reaction  versetzt  und  dann  filtrirt.  Das  Fil- 
trat war  rein  blau  und  gab  mit  Aetzkali  ein  Mass  grünes  oder,  bei  Ge- 
genw^art  von  Kobalt,  etwas  bläulich  geförbtes  Präcipitat.  Um  in  dem 
blauen  Filtrat  einen  Kobaltgehalt  bestimmt  nachzuweisen,  wird  es  mit 
Salpetersäure  angesäuert  und  etwa  mit  dem  4fachen  Wasservolumen  ver- 
dünnt Man  setzt  dann  etwas  Wasserglas  zu  (1  Vol.  conc.  Lösung  1 
Vol.  Wasser)  und  rührt  um ;  es  entsteht  dabei  keine  Fällung,  aof  Zu- 
satz von  Kalilauge  aber  erhält  man  ein  schön  blaues  Präcipitat  oder  eine 
blaue  Gallerte,  wenn  Kobalt  vorhanden  ist.  Reine  Nickellösung,  ebenso 
behandelt,  gibt  kein  blaues,  sondern  ein  blass  apfelgrünes  Präcipitat  — 
Bei  Gegenwart  von  geringen  Nickelmengen  und  viel  Kobalt  erhält  man 
übrigens,  nach  dem  Zusatz  von  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction  kein 
blaues,  sondern  ein  rothes  Filtrat.  Die  Methode  liefert  daher  zuverlässige 
Resultate  nur  bei  an  Nickel  reicheren  Erzen,  in  denen  die  Nachweisung 
des  Metalls  durch  das  Löthrohr  meistens  nicht  leicht  möglich  ist;  bei 
solchen  beseitigt  sie  aber  die  Nothwendigkeit,  eine  complicirtere  Analyse 
durchzuführen. 

Der  Verf.  führt  auch  noch  die  Resultate  einiger  Versuche  über  die 
Farbe  gemischter  saurer  Nickel-  und  Kobaltlösungen  an.  Es  zeigte  sichi 
dass  eine  Lösung,  welche  gleich  viel  Kobalt  und  Nickel  enthält»  Docb 
roth  ist,  bei  iV«  Nickel  gegen  1  Kobalt  bräunlich  roth,  bei  2  Nickel 
gegen  1  Kobalt  bräunlich  erscheint  und  dann  mit  wachsendem  Nickelge- 
halt allmählich  in's  Olivengrüne  übergeht,  wobei  die  Farbe  blässer  wird: 
bei  einem  gewissen  Grad  von  Verdünnung  und  einem  bestimmten  Te^ 
hältniss  zwischen  den  beiden  Metallen  heben  sich  die  Farben  als  com- 
plementäre,  wie  bekannt,  ganz  auf. 
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Per  Verf.  macht  von  den  vorstehend  erwähnten  Reactionen  nament- 
lich zur  Classification  der  Mineralien  Gebrauch.  Da  die  Verbindungen 
Snaaltin,  CoAs, ,  Chloanthit,  NiAs^,  LöUingit,  FeAs,,  in  den  mannigfal- 
tigsten Verhältnissen  gemischt  vorkommen,  so  kann  man,  um  diese  Ge- 
mische zu  ordnen,  nicht  wohl  etwas  anderes  thun,  als  ihre  Näherung  an 
die  Grenzglieder,  welche  nur  selten,  vielleicht  niemals  ganz  rein  vorkom- 
men, zu  berücksichtigen  und  die  Varianten  den  vorwaltenden  Grenzglie- 
dern beizuordnen.  In  dieser  Beziehung  dürfte  die  Farbe  der  salpetersauren 
und  der  ammoniakalischen  Lösung  ein  Kennzeichen  darbieten  und  ebenso 
natürlich  auch  bei  anderen  Nickel-  und  Kobalterzen. 

Neue   Methode    der   Silberprobe    xoittelst    Sauerstoffgases.      Um 

die  Umständlichkeit  der  Heizung  und  Wartung  eines  Probirofens 
zu  umgehen ,  versuchte  A.  Christomanos*)  das  Abtreiben  des 
Bleikorns  bei  der  Silberprobe  mit  Gas  vorzunehmen.  Er  erhielt  dabei  oft 
durch  die  Flamme  des  Bunsen 'sehen  Gasgebläses  aus  silberreichem 
Blei  ein  Silberkorn,  dessen  Reinheit  (durch  die  Analyse  nachgewiesen) 
nichts  zu  wünschen  übrig  Hess,  das  aber  stets  etwas  kleiner  als  das  im 
Ofen  erhaltene  ausfiel.  In  eine  gewöhnliche  Kapelle  aus  Knochenasche, 
die  vorher  stark  ausgeglüht  worden,  legt  man  den  Bleiregulus,  lässt  ihn 
erst  bei  ganz  kleiner  Flamme  schmelzen  und  verstärkt  sodann  die  Gas- 
flamme bis  das  Blei  zu  treiben  beginnt,  d.  h.  eine  glänzende  Oberfläche 
bildet,  auf  welcher  rothe  oder  bunte  Häutchen  in  steter  rotirender  Be- 
wegung begriffen  sind.  Entfernt  man  nun  die  Probe  von  der  Flamme, 
so  lässt  sich  der  Bleirauch  deutlich  erkennen.  Man  kann  die  Operation 
beliebig  unterbrechen;  ein  Erkalten  der  Probe  schadet  hier  nicht,  wie 
beim  Verfahren  im  Ofen,  denn  sobald  sie  wieder  auf  die  erforderliche 
Temperatur  gebracht  wffd,  beginnt  regelmässig  das  Treiben.  Man  er- 
hitzt nun  bei  gemässigter  Temperatur,  indem  man  die  Flamme  fast  senk- 
recht auf  die  Kapelle  richtet,  so  dass  das  Blei  in  der  Mitte  des  Flam- 
menkegels, d.  h.  fast  aussschliesslich  im  Luftstrom  sich  befindet,  wäh- 
rend die  denselben  umhüllende  Flamme  besonders  die  Oberfläche  der 
Knochenasche  treffen  und  diese  glühend  erhalten  muss.  Auf  diese  Weise 
vermindert  sich  das  Bleikorn  augenscheinlich,  das  sich  bildende  Bleioxyd 
wird  von  der  Knochenasche  rasch  aufgesogen  und  endlich  verschwindet 
es  gänzlich.  Nach  dem  Erkalten  zeigt  sich  an  seiner  Stelle  ein  Silber- 
körnchen in  der  Vertiefung  einer  kraterartigen  Erhöhung  von  gelbem 
Blcioxyde. 


*)  Dingler  polyt.  Journ.  Bd.  189.  p.  318. 
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Dieses  Körnchen  nun  ist,  auf  diese  Weise  dargestellt,  stets  etwas 
kleiner  als  es  sein  sollte.  Es  ist  zwar  dieser  Fehler  nicht  gross,  ifflme^ 
hin  jedoch  bedeutend,  so  zwar,  dass  man  diese  Art  des  Abtreibens  nicht 
anwenden  darf,  wenn  es  sich  um  eine  Genauigkeit  von  Procenttheilen 
handelt.  Aus  nachstehenden  Analysen  ergibt  sich  dessen  Bedeutung.  A, 
B  und  C  sind  Bleisorten  aus  verschiedenen  Bleiglanzen  vom  LanrioDge 
birge  in  Attika,  D  ist  eine  künstliche  Legirung  von  0,1  Gramm  che- 
misch  reinem  Silber  und  20  Grammen  chemisch  reinem  Blei. 

An  Silberprocenten  wurden  darin  gefunden: 

A  B  C  D 

im  Muffelofen  0,15  0,372  0,88  0,50 

durch  das  Gasgebläse  0,125  0,302  0,815  0,481 

Um  zu  constatiren,  in  welcher  Periode  des  Treibens  der  Verlust 
stattfindet,  vollendete  der  Verf.  dasselbe  nicht  in  einer  sondern  in  meh- 
reren  Kapellen.  Nachdem  10  Gramm  eines  Bleiregulus  in  einer  solchen 
theilweis  abgetrieben  waren,  setzte  er  die  Operation  mit  dem  erkalteten 
Metall  in  einer  zweiten ,  hernach  in  einer  dritten  etc.  fort  und  vol- 
lendete sie  erst  in  einer  sechsten.  Sämmtliche  Kapellen  wurden  hierauf 
durch  Reduction  mit  Kohle  oder  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  auf 
Silber  geprüft.  Die  fünf  ersten  zeigten  sich  frei  davon,  die  letzte  indess 
enthielt  beträchtliche  Antheile,  und  zwar  ergab  sich,  dass  auch  in  dieser 
letzten  Kapelle  das  verschwundene  Silber  nicht  in  der  ganzen  Glätte  ver- 
theilt,  sondern  nur  in  den  nächsten,  das  Silberkorn  umgebenden  Schieb- 
ten vorhanden  war,  woraus  folgt,  dass  das  Silber  sich  nicht  schon  wäh- 
rend  der  Üxydirung  und  Verflüchtigung  des  Bleies  oxydirt,  sondern  erst 
dann ,  wenn  es  bereits  vom  Blei  befreit  ist.  Und  in  der  That  als  der 
Verf.  gegen  das  Ende  des  Treibens  möglichst  wenig  erhitzte,  und  nur 
massig  blies,  erhielt  er  ein  dem  mit  Hülfe  des  Ofens  erzielten  sich  schon 
weit  mehr  annäherndes  Resultat. 

Um  ein  Bleistück  von  10  Gramm  abzutreiben,  brauchte  der  Verf. 
beiläufig  20  bis  25  Minuten. 

Eingedenk  der  Thatsache,  dass  das  Blei  im  Sauerstofl&trome 
schon  beim  Rothglühen  verbrennt,  also  in  einer  Temperatur,  welche  den 
Schmelzpunkt  des  Bleies  nicht  viel  übersteigt  und  tief  unter  demSchmeli- 
punkt  des  Silbers  liegt,  versuchte  der  Verf.  bei  Anwendung  von  Sauer- 
stoff und  'einer  niedrigeren  Temperatur  zu  einem  befriedigenderen  Resultate 
zu  kommen. 

Eine  lange  Reihe  von  Versuchen  Hess  folgende  AusfUhrangsweise  als 
die  vortheilhafteste  erkennen:  Man  bringt  das  zu  probirende  Blei,  von 
welchem  man  sich  bequem  20  Grm.  abwägen  kann,  in  beliebiger  Form 
in  eine  Kapelle  aus  Knochenasche,  welche  man  vor  demGebranche  rasch 
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Wasser  eingetaucht  und  erst  schwach,  sodann  bis  zum  Glühen  erhitzt 
t,  nachdem  vorher  auf  ihrer  Vertiefung  fein  gesiebte  und  befeuch- 
e  Knochenasche  etwa  2  Millimeter  hoch  aufgetragen  und  aufgedrtlckt 
irde.  Nun  erhitzt  man  mit  der  vollen  Kraft  des  Leuchtgasgebläses  die 
ipelle  zum  Rothgltihen,  wodurch  das  Blei  zum  Schmelzen  gebracht 
rd  und  stellt  dann  die  Düse  des  Gebläses  so,  dass  der  grössere  Theil 
r  Flamme  den  Kapellenrand  fast  horizontal  treffen  und  glühend  er- 
Itcn  kann,  während  nur  ein  kleiner  Theil  des  Flammenmantels  unter 
lir  stumpfem  Winkel  über  das  Blei  zu   streichen    genöthigt    ist. 

Um  die   Kapelle   während    des   Erhitzens   bequem  ^^^'  ^^ 

rumdrehen  und  in  beliebige  Höhen  bringen  zu  können, 
?llt  man  sie  auf  ein  einfaches  Fussgestell  aus  Eisen, 
ssen  drei  conisch  zulaufende  Eisenstäbchen  a.  (Fig.  16) 
r  Aufnahme  grösserer  oder  kleinerer  Kapellen  dienen, 
id  welches  bei  b  mit  einer  Stellschraube  versehen  ist, 
i  nöthigenfalls  höher  gestellt  werden  zu  können.  Ist 
n  die  Kapelle  vollkommen  erhitzt  und  beginnt  das 
schmolzeue  Blei  eine  glänzende,  treibende  Oberfläche  zu  zeigen,  so 
der  Augenblick  gekommen,  Sauerstoflfgas  zuzuführen.  An  einem  be- 
big grossen  Gasometer  mit  Sauerstoifgas  bringt  man  einen  langen  und 
innen  Kautschukschlauch  an,  der  mit  einem  in  eine  feine  Platinspitze 
laufenden  Messinghahn  versehen  ist.  Durch  Einstellen  der  Gasometer- 
ihne  und  Oeffnen  dieses  Hahnes  erzeugt  man  einen  Sauerstoffstrom,  dem 
IQ  durch  die  Führung  des  Hahnes  mit  der  Hand  jede  beliebige  Richtung 
ben  kann. 

Man  leitet  also  einen  sehr  schwachen  Strom  auf  das  treibende  und 
merwährend  wie  angegeben  erhitzte  Blei  und  verstärkt  ihn  successive, 
Ihrend  man  zugleich  die  Gasflamme  soviel  als  thunlich  verkleinert.  Die 
äibende  Bewegung  wird  dadurch  eine  stürmische,  während  zugleich 
;h  auch  die  blaue  Bleiflamme  zeigt ;  das  Volum  des  Bleies  nimmt  rasch 
und  endlich  bleibt  nur^noch  ein  glühendrothes  Tröpfchen  zurück.  So  bald 
eses  die  Grösse  eines  kleinen  Schrotkornes  erreicht  hat,  unterbricht  man 
tn  Sauerstoffstrom  und  fährt  mit  dem  Gebläse  in  der  Weise  zu  erhitzen 
rt,  dass  nur  der  Luftstrom  das  Tröpfchen  trifft,  die  Flamme  aber  die 
einstmögliche  Dimension  angenommen  hat,  worauf  in  wenigen  Secun- 
m  der  Silberblick  erfolgt.  Selbstverständlich  ist  es,  dass  während 
äs  Zuleitens  von  Sauerstoff  die  Kapelle,  durch  stetes  Drehen  und  Erhitzen 
iit  der  Gebläselampe,  immer  fast  im  Glühen  zu  erhalten  ist  and  dass 
lan  sich  vor  dem  längeren  Erhitzen  des  schon  gebildeten  Silberkomes 
orgfiütig  hüten  muss.  —  Nun  Iftsst  man  erkalten,  bricht  mit  einer  Pin- 
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cette  das  Silberkorn  heraus  und  wiegt  es,  oder,  wenn  es  zn  klein  sein 
sollte,  bestimmt  man  sein  Gewicht  mittelst  des  Plattner' sehen  Maass- 
stabes aus  der  Länge  seines  Durchmessers. 

Auf  diese  Weise  erhielt  der  Verf.  aus  20  Grm.  Blei  schon  biuneo 
5—10  Minuten  ganz  erstaunliche  Resultate.  Das  Silber  Terflflchtigt  sich 
niemals  in  Form  einer  Bleilegirung,  sondern  stets  nur,  nachdem  das  flfid»- 
tigere  Blei  schon  vollständig  entfernt  ist;  ausserdem  ist  die  angewandte 
Temperatur  eine  so  niedrige,  dass  kein  Silberverlust  stattfinden  kann. 

Er  erhielt  also  nach  dieser  Methode  mit  den  oben  erwähnten  Blei- 
sorten folgende  Ergebnisse: 

A  B  C  D 

0,15  0,369  0,877  0,5 

Heber  die  Werthbestimmnng  des  Indigs.  Es  haben  schon  froher 
mehrere  Chemiker  (0.  L.  Er d mann  und  K.  Frisch*),  sowie 
C.  Ullgren)**)  nachgewiesen,  dass  die  Methoden  der  Werthbestiin- 
mung  des  Indigs,  welche  auf  der  Anwendung  von  titrirten  oxydirenden 
Fltlssigkeiten  beruhen,  wenig  zuverlässig  sind,  weil  ausser  dem  blauen 
Farbstoff  auch  andere  Bestandtheile  des  Indigs  oxydirt  werden.  Nener- 
dings  hat  sich  dadurch  G.  Leu  chs  ***)  veranlasst  gesehen,  weitere  Ver- 
suche über  die  Werthbestimmnng  des  Indigs  anzustellen  und  eine  Me- 
thode für  dieselbe  niitgetheilt,  welche  auf  dem  Verblauen  einer  durch 
Alkalien  und  reducirende  Stoffe  erzeugten  Indigweisslösong  durch  Ein- 
wirkung : 

a)  des  Sauerstoffs  der  Luft, 

b)  von  oxydirenden  Flüssigkeiten, 
beruht. 

ad.  a.  Bringt  man  nämlich  aufs  feinste  geriebenen  Indig  durdi  Al- 
kalien und  reducirende  Stoffe  in  Lösung,  entfernt,  wenn  erforderlich,  die 
letzteren  und  lässt  die  Indigweisslösung  durch  Schütteln  mittelst  Luft  ve^ 
blauen,  so  sollt«  das  verbrauchte  Sauerstoff-  resp.  Luftvolumen  ein  genanes 
Maass  für  den  Indigblaugehalt  sein. 


*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  92.  p.  485.,  diese  Zeitscb.  Bd.  S,  p.  Mt 
**)  Journ.  f.  pract  Chem.  Bd.  94  p.  67.,  diese  Zeiinh.  Bd.  4.  pag.  4C9; 
***)  Jonrn.  f.  pract.  Chem.  Bd.  105/ p.  107. 
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Die  angestellten  Versuche  bestätigten  diese  Voraussetzung. 
Nach  der  Rechnung  sollten  nämlich 
1,00  Grm.  reines  Indigblau,  resp.  Indigweiss    bei   760    Mm.    Bar. 
46,29  CG.  mit  Feuchtigkeit  gesättigten  Sauerstoff,  resp.  Luft  von 
17®  C.  verbrauchen. 
Die  Versuche  ergaben  bei  durch   Verblauen  einer  Indigweisslösung 
irgestelltem  und  -durch   Sublimation   etc.   weiter  gereinigtem  Indigblau 
1  demselben  Barometerstand  und  derselben  Temperatur: 

für     0,50    Grm.     Indigblau     23,03     CC,    also      für     1,00    Grm. 

46,06  CC; 

für  0,50   Grm.  Indigblau  22,75  CC.,  also  für  1,00  Grm.  45,5  CC 

In  gleicher  Weise  stimmten   die  Ergebnisse  der   Versuche,  welche 

?r  Verf.  mit  Indigsorten  des  Handels  anstellte,  mit  denjenigen,  die  der- 

Ibe  Indig   beim   Wägen   des  aus  der  Indigweisslösung  durch   Luftein- 

h lagen  erhaltenen,  ausgewaschenen  und  getrockneten  Indigblaus  gab. 

Es  wurden  nämlich  bei  ordinärem  Java  durch  Wägen  genau  27  pC 
ines  Indigblau  gefunden. 

0,431  Grm.   desselben  Indigs  brauchten  5,4  CC  Luft,  eptsprechend 
0,1166  Grm.  oder  26,8  pC  Indigblau. 
0,2155  Grm.    desselben   Indigs  2,75   CC   Luft,  entsprechend  27,5 

p.c.  Indigblau. 
Zwei  andere  Versuche  gaben  26,5  und  27  pC  Indigblau. 
Von    den   verschiedensten  Reductionsmitteln ,  welche  der  Verf.  pro- 
rte,  gaben  ihm  Eisenvitriol  und  Kalk   die   besten    Resultate,  wogegen 
e  Anwendung  von  Kalilauge  und  Glukose  leichtere  und   raschere  Aus- 
hrung  ermöglicht.     Im  Allgemeinen  erhielt  er  gut   stimmende  Zahlen, 
mehreren  wiederholten  Fällen  aber  auch  nicht,   ob  in   Folge    unvoll- 
ändigen  Verblauens  des  Indigweisses   oder  des  Gehaltes  an  durch   den 
lucrstoff  der  Luft  oxydirbaren  Stoffen   oder  gemachter  Fehler  bei  der 
isführung  lässt  er  unentschieden  und  geht  sogleich  zu  der  unter  b)  er- 
ahnten Methode  über: 
der  Bestimmung  des  Indigblaus  resp.  Indigweisses  durch  oxydircnde 

Flüssigkeiten, 
?lche  stets  nahezu  übereinstimmende  Zahlen  geliefert  und   ausserdem 
r  der  eben  beschriebenen  den  Vorzug  hat,   dass   sie  auch    von  Nicht- 
lemikem  ausgeführt  werden  kann. 

Führt  man  den  Indig  durch  Vitriol  und  Kalkmilch  in  Indigweisskalk- 
uge  über,  nimmt  einen  Theil  der  klaren  Indiglösung  heraus  und  lässt 
n  in  eine  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerte  schwefelsaure  Eisenoxyd- 
mmoniaklösung  laufen,  so  findet  sofort  vollkommenes  Verblauen  statt 
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unter  Bildung  von  Wasser  und  Rednction  einer  dem  vorhandenen  Indig- 
weiss  und  gebildeten  Indigblau  entsprechenden  Menge  Eisenoxyds  n 
Oxydul,  welch  letzteres,  nach  dem  Abfiltriren  des  ludigblaus,  auf  eine- 
der  bekannten  Methoden,  z.  B.  durch  chromsaure  Kalilösang,  welche  in 
Liter  */,  o  At.  Indigblau  entspricht,  gemessen  werden  kann.  Zur  Be- 
gi'ündung  der  Anwendßarkeit  der  Methode  wurde  eine  Indigweisslösoof 
bereitet  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Indig  in  3000  Grm.  Wasser  unter 
Zuhtllfenahme  von  35  Grm.  Kalk  und  30  Grm.  Vitriol. 

Das  Verblauen  dieser  Lösung  wurde  durch  Aufgiessen  von  etwas 
Petroleum  zu  verhüten  gesucht. 

Von  der  Lösung  wurden  50  CG.  herausgenommen  und  zu  100  CC. 
obiger  Eisenoxydlösung  gegeben.  Nach  dem  Abfiltriren  des  ausgeschie- 
denen Indigblaus  wurden: 

a)  für  50  CC.  Flüssigkeit  1,75  CC, 

b)  für  50  CC.  Flüssigkeit  1,75  CC. 

c)  für  40  CC.  Flüssigkeit  1,45,   also  für  50  CC.  =  1,8  CC. 
chromsaure  Kalilösung 

verbraucht. 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und  das  erste  Mal 
ganz  gleiche  Zahlen  erhalten,  das  zweite  Mal  dagegen 

a)  für  50  CC.  =   1,75  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung, 

b)  für  50  CC.  =  1,8  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht. 

Hiermit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  gleiche  Mengen  Indigwei» 
gleiche  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  CC'  Flüssigkeit  1J5 
CC.  Vio  chromsauro  Kalilösung  verbraucht.  Es  wurden  aber  50  CC. 
Indigweisslösung  mit  100  CC.  Eisenoxydlösung  vereetzt,  wonach  obige 
Zahlen  zu  verdreifachen  sind,  um  die  für  50  CC.  Indigweisslösung  ver- 
brauchten CC.  chromsaure  Kalilösung  zu  finden;  man  erhält  so  5,25 
CC.   Vio  chromsaure  Lösung  für  50  CC.  Indigweisslösung. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  versetzte  der  Verf.  100  CC.  derselben 
Indiglösung  mit  20  CC.  Vio  Eisenoxydlösung  und  gebrauchte  nach  der 
Filtration  für  je  50  CC.  Flüssigkeit: 

a)  4,5  CC. 

b)  j4,25^  CC^ 
im    Mittel    4,37  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösnng, 

demnach  für  120  CC.  Flüssigkeit  oder  100  CC,  IndigweisslOsosg  10,49 
CC  Vio  chromsaure  Kalilösung. 
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Es  wurden  ferner  200  CC.  Indigweisslösong  mit  20  CC.  einer 
5  stärkeren  als  Vio  normalen  Eisenoxydlösung  versetzt  und  vom 
at 

für     50  CC.    4,7  CC. 

für  100     „   A^__^__ 
Iso  für  150  CC.  14,0  CC.  Vio  chromsaure  Kalilösung 
demnach  für    220    CC  Flüssigkeit    oder  200   CC.   Indigweisslösung 
4  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung  verbraucht. 

Die  oben  genannten  Versuche  ergaben  demnach 

iir     50  CC.  Indigweisslösung     5,25  CC. 

(ir  100  CC.  Indigweisslösung  10,49  CC. 

iir  200  CC.  Indigweisslösung    20,54    CC.     Vio      chrorasaure     Kali- 

lösung. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  3  weitere  Versuche    mittelst  einer  ganz 

achen  Indiglösung  angestellt  und 

(ir     50  CC.  0,8  CC. 

ür  100  CC.   1,5^  CC. 

iir  150  CC.  2,4  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung 

raucht. 

Diese  Versuche  liefern  den  Beweis,  dass  proportionale  Mengen  In- 
eiss  proportionale  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

Diess  wurde  durch  zwei  weitere  Versuche  bewahrheitet.  Zu  dem 
n  Vei-such  verwandte  der  Verf.  1,40  Grm.  Indig,  3  Grm.  schwefel- 
js  Eisen  und  Kalk  und  340  CC.  Wasser;  zu  dem  zweiten  2,10 
.  desselben  Indigs,  eben  so  viel  Eisensalz,  Kalk  und  Wasser.  Von 
erhaltenen  Indigweisslösungen  wurden  je  100  CC.  herauspipettirt,  die 
n  100  CC.  zu  20  CC,  die  zweiten  100  CC,  zu  30  CC.  Vio 
loxydlösung  gegeben  und  das  Indigblau  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
1  brauchte 

für  50  CC  a)  3,45  CC 

b)  3,45  CC.    Vio  Chromlösung, 
lach    120    CC.    =    100    CC    Indigweisslösung  =  8,28    und    340 
Indigweisslösung   (oder    1,40   Indig)  =    28,152  .CC     Vio    Chrom- 

'g- 

50  CC  von  2  brauchten: 

a)  4,75  CC 

b)  4,75  CC   Vio  Chromlösung, 

lach    130    CC    =     100    Indigweisslösung    —     12,35     CC     oder 
Indigweisslösung  (=  2,10  Indig)  =  41,99  CC  Vio  Cbromlösung. 
''  r  e  9  e n  I  US ,  Zeltschrilt.   YIIl  JahrfrAng.  1 5 
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Die  bei  2  verwendete  Indigmenge  verhält  sich  za  der  bei  1  ve^ 
wendeten  wie  3:2,  und  sollten  demnach  die  gefundenen  GG.  Vn 
Chromlösung  in  gleichem  Yerhältniss  stehen,  wie  es  in  der  lliat  derFill 
ist,  denn 

3:2  ^  41,99:  x 

X  =  27,993,  anstatt  der  gefundenen  28,152  GC.  Chromldsimg. 
Die  Differenz  beträgt    0,159   GC.   Chromlösung  und  erscheint  seir 
klein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Endergebniss  durch  nahezu  Yenekn- 
fachung  der  ursprünglich  für   50  CG.  EisenJösung  verbrauchten  CG.  '.'n 
Chromlösung  erhalten  wurde. 

Es  blieb  noch  übrig,  zu  entscheiden ,  ob  obige  Methode  fan  PrinöP 
richtig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der  unterdessen  mit  ^ 
schwächeren  Indigweisslösung  vermischten  stärkeren  Lösung  zweimal  109 
GG.  herausgenommen. 

Die  ersten  100  GG.  wurden  mit  Luft  geschüttelt,  filtrirt,  das  bdir 
blau  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  und  Salzsäure  und  ^ 
wiederholten  Malen  dann  noch  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschei, 
bei  100*^  G.  getrocknet  und  gewogen.  Man  erhielt  0,1175  Gran« 
Indigblau. 

Die  zweiten  100  GG.  wurden  in  Eisenoxydlösung  gegeben,  mittelst  *iii 
Ghromlösung  gemessen  und  für  die  ganze  Menge  9,1  CG.  gebraucht 

1  Aeq.  Indigweiss  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eisenoxyd  2  Aeq.  Oxy- 
dul zu  bilden,  denn 

C»,HcNO,   +  Fe^Os  =  2FeO  +  CieH^NO,   +  HO. 

1  GC.    Vio  Ghromlösung  entspricht   aber    Vioooo    At    EisenoiyW 
oder    Vi  000  0    At.    Eisenoxyd,     Indigweiss     oder    Indigblau    in  Graft' | 
men  ausgedrückt,    also    ist   1    CG.     Vio    Ghromlösung  =  0^0131  ^^ 
Indigblau. 

Obige  9,1  CG.  entsprechen  also  0,11921  Grm.  Indigblau,  weW» 
Zahl  mittelst  der  oben  auf  gewichtsanalytischem  Wege  gefundenen  gevi" 
gend  stimmt. 

Für  1,4  Grm.  einer  Indigsorte,  welche  nach  fHlheren  Versucbei 
27  pG.  Indigblau  enthielt,  verbrauchte  der  Verf.  28,152  CC.  % 
Ghromlösung,  welche  für  1,31  Grm.  26,34  CG.  entsprechen  und  dirt 
Zahl  ist  gleich  dem  Procentgehalt  der  Substanz  an  Indigblau^  Die  T» 
Wandlung  erfolgt  demnach  nach  Atomgewichten. 

Damit  1  GC.  Vio  Ghromlösung  =  1  pC.  Substans  anzeige,  W 
man  1,31  Grm.  Indigblau  oder  Indig  abzuwägen, 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  227 

braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  zur  Erlangung  gu- 
ebnisse  für  gehörig  feine  Vertheilung  des  Indigs,  für  Anwendung 
(igenden,  aber  nicht  allzugrossen  Menge  Kalk  und  Vitriol  und  für 
ung  einer  volllcommen  gelben  Indiglösung  und  für  möglichste  Ver- 
des  Verblauens  durch  die  atmosphärische  Luft  Sorge  getragen 
muss.  In  letzterer  Hinsicht  könnten  verschiedene  Vorrichtungen 
idt  werden.  Der  Verf.  bedient  sich  zur  Herstellung  der  Indig- 
mg  einfacher,  hoher,  cylinderförmiger,  mit  gut  schliessenden 
ifen  versehener  Gläser,  welche  genau  300  CC.  fassen  oder,  wenn 
lehr,  eine  entsprechende  Menge  Kiesel  oder  böhmische  Granaten 
t  erhalten  und  löst  darin  von  der  zu  prüfenden  Indigsorte  je 
m.  Ist  vollkommene  Lösung  erfolgt,  so  nimmt  er  100  CC.  da- 
aus,  gibt  sie  zu  66*/,  CC.  einer  mittelst  Schwefelsäure  angesäuer- 

Eisenalaunlösung,  filtrirt  und  misst  100  CC.  vom  Filtrate  mit- 
5  Chromlösung  entweder  in  einer  Messröhre,  welche  in  Vs  CC. 
ilt  ist  oder  in  einer  eigens  hierfür  bestimmten,  bei  welcher  ein 
on  20  CC.  in  100  Th.  getheilt  ist.  Jeder  verbrauchte  Theilstrich 
it  dann   1  pC.  Indigblau  im  Indig. 

•  diese  Weise  wurden  nachstehende  Versuche  ausgeführt.  Es 
je  1,257  Grm.  eines  feinen  Indigs  in  zwei  Stöpselgläsern  gelöst. 
.  von  dem  im  Glase  zu  66^/3  mittelst  Schwefelsäure  ange- 
\'io  Eisenalaunlösung  gegeben  und  hiervon  100  CC.  mittelst 
Dmsaurer    Lösung  gemessen.      Man  verbrauchte   56  Theilstriche 

=  11,2  CC).  Würde  zu  [dem  Versuche  1,31  Grm.  Indig  ver- 
worden sein,  so  würden  58,36  Theilstriche  verbraucht  worden  sein 
;e  Zahl  dem  Procentgehalt  an  Indigblau  entsprechen. 

)  CC.  der  zweiten  Indiglösung  wurden  durch  Lufteinschlagen  blau 

,  mittelst  Salzsäure  übersättigt,  der  Niederschlag  mittelst  Wasser 

en,  getrocknet    und    gewogen.     Der    Verf.    erhielt   0,234  Grm. 

u. 

!se    100    CC.  Lösung    (oder    =   0,2346  Indigblau)    entsprechen 

1,257 
Theil  der  ganzen  verwendeten  Indigmenge,  also:  — r — =  0,419 

o 

idig. 

:h  obigem  Versuch  enthält  dagegen  1,00  Grm.   Indig  58,36  pC. 

u,  demnach  0,419  Grm.  0,244  Grm.  Indigblau,  welche  Zahl  nahe- 

1er  durch  Wägen  erhaltenen  stimmt.    Es  wurden  ferner  in  bei- 

p^^läsern  die    herausgenommenen   100   CC.  Indiglösung  durch 

ersetzt,  die  Gläser  wieder  zugekorkt,   nach  yollkommenem  Gelb- 


37,34  Theilstriche. 

.Also  aach  hier  Uebereio Stimmung. 

Der  Versnch  beweist  ausserdem,  dass  im  ladigsatz  keil 
Rebnnden,  d,  li.  ungelöst  enttiallen  war, 

P-  Bolley  bemerkt  zu  der  beschriebenen  Methode*' 
eine  Schwierigkeit  darin  zu  liegen  scheine,  Sieberheit  in  erl 
aller  ludigo  roducirt  werde  und  in  die  LOsnng  flberg^be,  i 
lieh  nicht  immer  geschehe  und  wofür  kein  binl&nglich  deutlich 
vorliege, 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  an 
,    Methoden. 


C.  Neabaner. 

üeb«r  die  Wirkang  det  Ammoni&b,  dei  Anen-  la 
wuMTstoA  sof  die  Blntpigmente.  Koeclilakoff  ni 
gomoloff**)  haben  bei  Fortsetzung  ihrer  Yersncbe  gefi 
Arsen-  und  AntimonvrasserstoffgoA  nur  auf  Kohlen oxjd - 
dem  Phosphorwasserstoif  analog  wirken,  wahrend  Ammonial 
Wirkung  auf  Oxy-  und  KohlenoxydhClmoglobin  fast  dem 
wassnrstoff  identisch  ist.     Folgendes  Bind   die  Resultate    ihre 

1)  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Oxy-  und  Kohle 
globin.     Leitet  man  auf  0°  abgekahltes  Ammoniak   durch  d 
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rtreifen  keine  andere  Veränderung,  d.  li.  niemals  tritt  der  Absorptions- 
itreifen  des  reducirten  Oxyhämoglobins  noch  der  des  Hämatins  auf,  so 
dass  am  Ende  der  Wirkung  des  Ammoniaks  wie  des  Pnosphorwasserstoflfs 
alle  Absorptionsstreifen  verschwunden  sind.  ^ 

2)  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Hämatin  zeigt  einige  Unter- 
schiede von  der  des  Phosphorwasserstoffs.  Eine  alkalische  Hämatinlösung 
bekommt  dadurch  eine  orange  Färbung  und  wird  etwas  trübe;  der  Ab-- 
Sorptionsstreifen  verbleicht  allmählich.  Im  grünen  Theile  des  Spectrums  er- 
scheint ein  breiter  aber  diffuser  Schatten  und  nach  einiger  Zeit  fällt  aus 
der  trüben  Lösung  ein  amorpher  Niederschlag  zu  Boden.  Die  Verf.  ver- 
muthen,  dass  derselbe  eine  chemische  Verbindung  von  Hämatin  mit  Am- 
moniak ist.  In  Essigsäure  löst  sich  der  fragliche  Niederschlag  auf  und 
diese  Lösung  zeigt  den  Streifen  des  sauren  Hämatins.  Leitet  man  nicht 
erkaltetes  Ammoniak  in  eine  Hämatinlösung;  so  bilden  sich  in  dieser 
grünbraune  Flocken,  welche  bald  zu  Boden  sinken,  so  dass  die  Flüssig- 
keit ganz  durchsichtig  wird.  In  essigsaurer  Lösung  gibt  dieser  Nieder- 
schlag ebenfalls  den  Streifen  des  sauren  Hämatins. 

3)  Die  Wii'kung  des  Arsenikwasserstoffs  auf  Oxy-  und  Kohlenoxyd- 
bämoglobin.  Leitet  man  Arsen  Wasserstoff  durch  eine  Oxyhämoglobinlö- 
sung,  so  wird  diese  gelbbraun,  dann  grünbraun,  die  Absorptionsstreifen 
verschwinden  allmählich  und  an  ihre  Stelle  tritt  der  Streifen  des  reducir- 
ten Hämoglobins,  wobei  die  Lösung  etwas  roth  wird.  Am  nächsten  Tage 
verliert  sich  der  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  wieder  und  Spuren 
der  Absorptionsstreifen  des  Hämoglobins  bleiben  zurück.  —  Auf  dasKoh- 
lenoxydhämoglobin  wirkt  der  Arsenikwasserstoff  ganz  so  wie  Ammoniak  und 
Phosphorwasserstoff,  d.  h.  er  vernichtet  allmählich  die  Absorptionsstreifen, 
wobei  die  Lösung  schmutzig  grün  wird. 

4)  Bei  der  Wirkung  des  Arsenwasserstoffs  auf  die  alkalische  Lösung 
des  Hämatins  geht  die  Farbe  derselben  allmählich  in  roth  über  und  nach 
einiger  Zeit  wird  sie   der  OxyhHmoglobinlösung  analog.     In   der  rothen 
Lösung  bemerkt  man  zwei  Absorptionsstreifen   des  reducirten  Hämatins; 
schüttelt  man  mit  Luft,  so  verschwindet  die    rothe  Farbe    und    es    tritt 
die  früher  bemerkte  Farbe  des  alkalischen  Hämatins  auf.     Nach  einigen 
Augenblicken  aber  fängt  die  Lösung  rasch  an  sich  zuröthen  und  erlangt 
von  Neuem  die  Farbe   des  alkalischen  Hämatins.     Diese  Farbenwechsel 
kann  man  bis  lOmal  erzeugen.     Beim  Schütteln  mit  Luft   erscheint  der 
Streifen  des  alkalischen  Hämatins,   dann  fängt  dieser  an   rasch  zu  ver- 
schwinden und  sobald  die  letzten  Spuren    desselben   verschwunden   sind, 
erscheint  ein  Streifen  des  reducirten  Hämatins,  welcher  noch  vor  D  liegt. 
Dann  wird  derselbe  deutlicher,  links  von  ihm  erscheint  ein  Schatten  und 
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ZU  derselben  Zeit  erscheint  ein  zweiter  Streifen,   welcher   neben  E  hegt 
Die  Lösung  des  alkalischen  Hämatins,  welche   bei  der  Wirkung  des  Ar 
senwasserstoffs  roth  wird,  färbt  sich  bei  längerer  Durchleitung  donUer, 
und  zuweilen  scheiden  sich  in  derselben   am  nächsten  Tage  eine  grosse 
Menge  von  stahlgraocn  Arsenkrystatlen  als  rhombische,  dflnne  und  zowd- 
len  sehr  lange  Tafeln  aus,  die  in  eine  Spirale  ulufederähniich  gewunden 
sind.  —  Lässt  man  die  alkalische  Lösung   des   Hämatins,   welche  durch 
Arsenwasserstoff  reducirt  wurde,  stehen,   so  bekommt  man   am  nächsten 
Tage  die  Farbe  des  alkalischen  üämatins,    aber  mau  kann  in    derselben 
keine  Streifen,  weder  des  reducirten,  noch  des  alkalischen  Hämatins  ent- 
decken, jedoch  kann  man  in  dieser  Lösung  die  Gegenwart  des  Hämatins 
mittelst  der  Reductionsmittel  (ammoniakalische  Lösung  von  weinsaarem  Ei- 
senoxydul) beweisen.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Absorptionsstreifen 
des  reducirten  Hämatins  ein  weit  empfindlicheres  Reactiv  zur  Entdeckung 
kleiner  Mengen  des  Hämatins  sind,  als  der  Streifen  des  alkalischen  oder 
sauren  Hämatins.     Verdünnt   man    z.    ß.    eine    alkalische     Lösung   des 
Hämatins  so  weit  mit  Wasser,  bis  in  derselben  der  ihr  eigene  Absorp- 
tionsstreifen gar  nicht  mehr  zu  sehen,  so  bemerkt  man  nach  Zusatz  einer 
reducirenden  Flüssigkeit  sehr  deutlich  zwei  Absorptionsstreifen  des  redu- 
cirten Hämatins;  bei  sehr  starker  Verdünnung  aber  nur  einen  neben  D  gele 
genen.     Mittelst  dieser  Reaction  konnte  man  sich  immer  überzeugen,  dass 
nach  der  Wirkung  des  Arsenwasserstoffs    ein  Theil  des  Hämatins  in  der 
Lösung  ohne  Veränderung  blieb. 

5)  Die  Wirkung  des  Antimon  Wasserstoffs  auf  Oxy-  und  Kohlenoxjrd- 
hämoglobin  und  aufHämatin  ist  mit  der  des  ArscnikwasserstoffiB  identisch. 

Heber  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  im  Harn.  H.  Strafe*) 
gründet  auf  die  charakteristische  Färbung,  die  Jod  dem  Schwefelkohlen- 
stoff ertheilt,  eine  colorimetrische  Methode  des  ersteren. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  ond 
setzt  man  zu  bestimmten,  verschiedenen  Quantitäten  derselben  gleiche 
Mengen  Schwefelkohlenstoff  und  darauf  einige  Tropfen  üntersalpetersänre 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäure,  so  wird  bekanntlich  alles  Jod  in 
Freiheit  gesetzt  und  nach  dem  Umschütteln  von  dem  Schwefelkohlenstoff 
aufgenommen. 

Durch  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  kann  man  leicht  die  Sinre 
entfernen,  so  dass  man  schliesslich  in  jedem  Fläschchen  unter  einer  Schicht 
reinen  Wassers  gleiche  Quantitäten  Schwefelkohlenstoff  hat,  die  von  ver 


*)  Journ.  f.  pract  Chemie  Bd.  2.  105.  p.  424. 
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;denen,  aber  bestimmten  Jodmengen  gefärbt  sind.    Struve  benutzte 
Lösung    von  1  Grm.  Jodkalium    in  1000  CC.  Wasser ;  1  CC.  der- 
)n  enthielt  mitbin  0,001    Grm.  KJ  oder   0,00076  Grm.  Jod.   Die  be- 
te Barette  war  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  1  CC.  entsprachen. 
Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  jeden  Versuch  5  CC.  verwen- 
Unter  Beobachtung  dieser  Verhältnisse    wurde   folgende  Beihe  von 
nal-Färbungen  dargestellt : 


Anzahl  der  Tropfen 

Jodkalium. 

Jod. 

der  Normallösung 

1. 

0,000048. 

0,000036. 

2. 

0,000096. 

0,000072. 

3. 

0,000144. 

0,000108. 

4. 

0,000192. 

0,000144. 

6. 

0,000288. 

0,000216. 

8. 

0,000384. 

0,000288. 

10. 

0,000480. 

0,000360. 

12. 

0,000576. 

0,000432. 

14. 

0,000672. 

0,000504. 

18. 

0,000864. 

0,000648. 

21. 

0,001000. 

0,000756. 

30. 

0,001440. 

0,001080. 

Sämmtliche  Nonnallösungen  werden  in  Glasröhren  von  reinem  weissem 
e  und  gleicher  Stärke,  die  eine  Länge  von  15  CM.  bei  8  MM.  in- 
m  Durchmesser  haben,  gefallt,  und  diese  später  zugeschmolzen,  so  dass 
in  denselben  der  Schwefelkohlenstoff  unter  einer  dünnen  Wasser- 
;ht  befindet.  In  solchen  Röhren  sollen  sich  die  Farben  des 
vefelkohlenstoffs   sehr  lange   ohne  merkliche  Veränderungen   halten, 

muss  man  sehr  reine  Röhren  verwenden,  da  namentlich  orga- 
le  Substanzen  in  kurzer  Zeit  Schwächungen  der  Färbungen  bewirken, 
ler  muss  man  die  Röhren  vor  grellem  Licht  und  noch  mehr 
den  directen  Sonnenstrahlen  schützen  und  sie  also  an  einem  kühlen 
den  Ort  aufbewahren. 

Soll  nach  dieser  Methode  der  Jodgehalt  eines  Urins  bestimmt 
ien,  so  ist  besonders  auf  2  Umstände  aufmerksam  zu  machen, 
lieh: 

1)  Beim  Zusatz  der  Untersalpetersäure  zu  dem  zu  prüfenden  Harn 
keine  Gasentwickelung,  kein  Aufbrausen  durch  entweichende  Kohlen- 
e  stattfinden. 
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2)  Nach  dem  Zusatz  der  Säure  und  nach  dem  UmschOtteln  imiss 
sich  der  Schwefelkohlenstoff  als  eine  klare  zusammenhängonde  Flflssigkeü 
abscheiden. 

Etwa  vorhandene  Kohlensäure  entfernt  man  am  einÜBUshsten,  wenn 
man  die  zu  prüfende  Losung  mit  einigen  Tropfen  einer  concentrirten 
Salmiaklösung  versetzt  und  darauf  so  lange  kocht,  bis  aller  Ammoniak- 
geruch  verschwunden  ist.  —  In  Bezug  des  zweiten  Punktes  ist  zu  er- 
wähnen, dass,  sobald  zu  einem  Versuch  1  CC.  Urin  hinreichend  ist,  in 
den  meisten  Fällen  der  Schwefelkohlenstoff  sich  wieder  als  klare  FlQssig- 
keitsschicht  abscheidet.  Hat  man  aber  zu  einem  Versuch  10  CC.  Harn 
oder  mehr  nöthig,  so  bildet  der  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Umscbflt- 
teln  meistens  eine  Masse  unzähliger,  kleiner,  nicht  zusammenhängender, 
zum  Theil  selbst  an  der  Oberfläche  schwimmender  Tropfen,  die  nicht 
wieder  zum  Zusammenfliessen  zu  bringen  sind.  —  Bei  der  fol- 
genden Methode  kann  jedoch  dieser  Missstand  mit  Leichtigkeit  umgangen 
werden. 

In  ein  birnförmiges  Fläscl^chen  von  50  CC.  Inhalt  mit  gnt  schliessen- 
dem  Glasstöpsel  giesst  man  20  CC.  Wasser ,  darauf  1  CC.  des  zu  mi" 
tersuchenplen  Urins  und  nun  5  CC.  Schwefelkohlenstoff.  Der  Inhalt  wird 
leicht  umgeschQttclt  und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  zu  der  Mischung  gegeben.  Schüttelt  man  jetzt 
um  und  überlässt  darauf  der  Ruhe,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlen- 
stoff rasch  am  Boden  an.  Man  lüftet  vorsichtig  den  Stöpsel,  M\i  das 
Fläschchen  mit  möglichst  kaltem  Wasser  voll,  schüttelt  um,  lässt  absitzen 
und  zieht  mit  einem  kleinen  Heber  das  saure  Wasser  wieder  ab.  So 
wäscht  man  den  Schwefelkohlenstoff  2  bis  3  mal  mit  Wasser  ans  und 
der  Versuch  ist  dann  so  weit  gediehen,  dass  man  zum  Vergleich  den  ge- 
färbten Schwefelkohlenstoff  in  die  vorbereitete  kleine  Glasröhre  über- 
giessen  kann.  Muss  man  aber  zu  dem  Versuch  eine  grössere  QuantiUt 
Harn  verwenden,  z.  B.  10  oder  100  CC,  so  muss  man  diese  Hammenge 
zunächst  unter  Zusatz  von  Aetzkali  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne 
verdampfen,  dem  dunkelbraunen  Rückstand  eine  concentrirte  Sal- 
miaklösung zufügen  und  nun  wieder  so  lange  erhitzen,  bis  die  Flüssig- 
keit neutral  reagirt  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  in's  Fläschchen  undf&brt 
wie  angegeben  die  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Jods  ans.  —  Sollte 
es  sich  aber  ereignen,  dass  nach  diesen  soeben  auseinander  gesetzten 
Operationen  sich  doch  der  Schwefelkohlenstoff  nicht  als  zusammenhängende 
Masse  abscheidet,  was  freilich  kaum  vorkommen  soll,  so  hat  man  nnr 
nöthig,    das    bestimmte  Volum    Harn    nach  Zusatz    von    Kalihydrat  im 
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serbade  zur  Trockne  zu  bringen,  zu  verkohlen,  den  Rückstand  mit 
ser  auszulaugen  und  die  klare  Lösung,  nachdem  sie  durch  Kochen 
Salmiak  neutral  gemacht,  wie  angegeben  zu  prüfen. 
Struve  kam  bei  seinen  Untersuchungen  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  Von  eingenommenem  Jodkalium  wird  nur  ein  Theil  resorbirt  und 
er  durch  die  Harnwege  wieder  ausgeschieden . 

2)  Von  100   Th.  KJ  werden  ungefähr  nur  65  Theile  resorbirt. 

3)  Die  Resorption  und  Ausscheidung  des  KJ  ans  dem  Körper  ist 
12 — 97  Stunden  beendigt. 

4)  In  gleichen  Zeiten  werden  gleiche  Quantitäten  von  Jodkalium 
;h  den  Harn  ausgeschieden.  ^ 

Aofflndung  des  überchlorsauren  Kalis  im  Urin.  Rabnteaa*), 
her  das  überchlorsaure  Kali  gegen  Intermittens  anwendet,  befolgt 
Auffindung  desselben  im  Urin  die  folgende  Methode:  Aus 
zu  untersuchenden  Urin  fällt  man  zunächst  das  darin  vorkommende 
>r  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  filtrirt,  befreit  die  Lösung  von  dem 
-schüssig  zugesetzten  Silberoxjd  durch  Natron,  filtrirt  abermals  und 
lunstet  das  Filtrat  zur  Trockne.  Wird  der  so  erhaltene  Rückstand 
;  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  geht  das  vorhandene  überchlorsaure  Kali  in 
)rkalium  über,  dessen  Menge  sich  leicht  auf  die  gewöhnliche  Weise 
jmmen  lässt. 

3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche   analytische 

Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

üeber  den  Nachweis  der  Blausäure  im  Blute  mittelst  Wauer- 
Eniperoxyds.    Die  zuerst  von  Schönbein  angegebene,  von  Buch- 

neuerdings  empfohlene  Reaction  auf  blausäurehaltiges  Blut  mit 
;serstoffh>T[)eroxyd,  wird  nach  den  Untersuchungen  von  D.  Hui- 
ga  **)  in  ihrem  Werth  dadurch  geschmälert,  das  jede  saure 
ction  des  Blutes  jene  Bräunung  durch  Wasserstoffhyperoxyd  veran- 
t.  Die  verschiedensten  Säuren  (Schwefel-,  Salpeter-,  Phosphor-,  Essig-, 
1-,  Ameisen-,  Wein-,  Milchsäure)  stimmen  in  dieser  Hinsicht  überein.  Es 


*)  Neue«  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  18  p.  43. 

'*)  CentralbUtt  f.  d.  med.  Wissensoh.  1868  p.  865. 
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unter  Bildung  von  Wasser  und  Reduction  einer  dem  vorhandenen  Indig- 
weiss  und  gebildeten  Indigblau  entsprechenden  Menge  Eisenoxjds  la 
Oxydul,  welch  letzteres,  nach  dem  Abfiltriren  des  Indigblaus,  auf  eine 
der  bekannten  Methoden,  z.  B.  durch  chromsaure  Kalilösung,  welche  im 
Liter  Vi  o  ^^'  Indigblau  entspricht,  gemessen  werden  kann.  Zur  Be- 
gründung der  Anwendßarkeit  der  Methode  wurde  eine  Indigweisslösoog 
bereitet  durch  Auflösen  von  10  Grm.  Indig  in  3000  Grm.  Wasser  unter 
Zuhtilfenahme  von  35  Grm.  Kalk  und  30  Grm.  Vitriol. 

Das  Verblauen  dieser  Lösung  wurde  durch  Aufgiessen  von  etwas 
Petroleum  zu  verhüten  gesucht. 

Von  der  Lösung  wurden  50  CG.  herausgenommen  und  zu  100  CC. 
obiger  Eisenoxydlösung  gegeben.  Nach  dem  Abfiltriren  des  ausgeschie- 
denen Indigblaus  wurden: 

a)  für  50  CC.  Flüssigkeit  1,75  CC, 

b)  für  50  CC.  Flüssigkeit  1,75  CC. 

c)  für  40  CC.  Flüssigkeit  1,45,   also  fttr  50  CC.  =  1,8  CC. 
chromsaure  Kalilösung 

verbraucht. 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und  das  erste  Mal 
ganz  gleiche  Zahlen  erhalten,  das  zweite  Mal  dagegen 

a)  für  50  CC.  =  1,75  CC.   '/,o  chromsaure  Kalilösung, 

b)  für  50  CC.  =  1,8  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht. 

Hiermit  ist  der  Beweis  geliefert,  dass  gleiche  Mengen  Indigweiss 
gleiche  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  CC."  Flüssigkeit  1,75 
CC.  Vio  chromsaure  Kalilösung  verbraucht.  Es  wurden  aber  50  CG. 
Indig  Weisslösung  mit  100  CC.  Eisenoxydlösung  versetzt,  wonach  obige 
Zahlen  zu  verdreifachen  sind,  um  die  für  50  CC.  Indigweisslösung  ver- 
brauchten CC.  chromsaure  Kalilösung  zu  finden;  man  erhält  so  5/25 
CC.   Vio  chromsaure  Lösung  fttr  50  CC.  Indigweisslösung. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  versetzte  der  Verf.  100  CC.  derselben 
Indiglösung  mit  20  CC.  Vio  Eisenoxydlösung  und  gebrauchte  nach  der 
Fütration  für  je  50  CC.  Flüssigkeit: 

a)  4,5  CC. 

b)  Jr^5^  CC^ 

im    Mittel    4,37  CC.   Vio  chromsaurc  Kalilösung, 
demnach  für  120  CC.  Flüssigkeit  oder  100  CC,  ludigweisslQsimg  10,49 
CC  Vio  chromsaure  Kalilösung. 
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Es  wurden  ferner  200  CC.  Indigweisslösnng  mit  20  CC.  einer 
etwas  stärkeren  als  Vio  normalen  Eisenoxydlösung  versetzt  und  vom 
Filtrat 

für    50  CC.    4,7  CC. 
für  100     „     9,3     ,. 
also  für  150  CC.~14,0  CCrV,o  chromsaure  Kalilösung 
Tind   demnach  für    220   CC  Flüssigkeit   oder  200   CC.  Indigweisslösnng 
20,54  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung  verbraucht. 

Die  oben  genannten  Versuche  ergaben  demnach 
für     50  CC.  Indigweisslösnng     5,25  CC. 
für  100  CC.  Indigweisslösnng  10,49  CC. 

für  200  CC.  Indigweisslösnng   20,54    CC.     Vio     chromsaure    Kali- 
lösung. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  3  weitere  Versuche  mittelst  einer  ganz 
schwachen  Indiglösung  angestellt  und 

für     50  CC.  0,8  CC. 

für  100  CC.  1,5  CC. 

fftr  150  CC.  2,4  CC.   Vio  chromsaure  Kalilösung 
verbraucht. 

Diese  Versuche  liefern  den  Beweis,    dass  proportionale  Mengen  In- 
digweiss  proportionale  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

Diess  wurde  durch  zwei  weitere  Versuche  bewahrheitet.  Zu  dem 
ersten  Versuch  verwandte  der  Verf.  1,40  Grm.  Indig,  3  Grm.  schwefel- 
saures Eisen  und  Kalk  und  340  CC.  Wasser;  zu  dem  zweiten  2,10 
Grm.  desselben  Indigs,  eben  so  viel  Eisensalz,  Kalk  und  Wasser.  Von 
den  erhaltenen  Indigweisslösungen  wurden  je  100  CC.  herauspipettirt,  die 
ersten  100  CC.  zu  20  CC,  die  zweiten  100  CC,  zu  30  CC.  Vio 
Eisenoxydlösung  gegeben  und  das  Indigblau  abfiltrirt.  Das  Filtrat 
von  1  brauchte 

für  50  Ca  a)  3,45  CC. 

b)  3,45  CC.   Vio  Chromlösung, 
demnach    120    CC.    =    100   -CC.    Indigweisslösnng  =  8,28    und    340 
CC.    Indigweisslösnng   (oder    1,40  Indig)  =    28,152  .CC.     Vio    Chrom- 
lösnng. 

50  CC.  von  2  brauchten: 

a)  4,75  CC. 

b)  4,75  CC.  Vio  Chromlösung, 

demnach    130    CC.    =    "100    Indigweisslösnng    =     12,35     CC.     oder 
340  Indigweisslösnng  (=  2,10  Indig)  =  41,99  CC.  Vio  Chromlösung. 

Frevenias,  Zeitechriit,    YIIl.  Jnhrgung,  X 5 
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Die  bei  2  venrendete  Indigmenge  verhält  sich  zu  der  bei  1  Te^ 
wendeten  wie  3:2,  und  sollten  demnach  die  gefundenen  GC.  Vu 
Ghromlösung  in  gleichem  Yerhältniss  stehen,  wie  es  in  der  TtaX  derFiD 
ist,  denn 

3:2  =:  41,99:  x 

X  ==  27,993,  anstatt  der  gefundenen  28,152  CC.  Chromldsimg. 

Die  Differenz  beträgt  0,159  GG.  Ghromlösung  und  erscheint  sdr 
klein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Endergebniss  durch  nahezu  Yenekn- 
fachung  der  ursprünglich  für  50  CG,  Eisenlösung  verbrauchten  CC.  '.'n 
Chromlösung  erhalten  wurde. 

Es  blieb  noch  übrig,  zu  entscheiden ,  ob  obige  Methode  im  PriiwP 
richtig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der  unterdessen  mit  ö* 
schwächeren  Indigweisslösung  vermischten  stärkeren  Lösung  zweimal  IM 
GG.  herausgenommen. 

Die  ersten  100  GG.  wurden  mit  Luft  geschüttelt,  filtrirt,  das  hk 
blau  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  und  Salzsäure  nnd  fl 
wiederholten  Malen  dann  noch  mit  destillirtem  Wasser  ausgewasch«i 
bei  100®  G.  getrocknet  und  gewogen.  Man  erhielt  0,1175  Gram» 
Indigblau. 

Die  zweiten  100  GG.  wurden  in  Eisenoxydlösung  gegeben,  mittelst  m 
Ghromlösung  gemessen  und  für  die  ganze  Menge  9,1  CC.  gebraucht 

1  Aeq.  Indigweiss  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eisenoxyd  2  Aeq.Oxj- 
dul  zu  bilden,  denn 

Ci.HoNO,   +  FejOs  =  2FeO  +  C^^HsNO,   +  HO. 

1  GC.  Vio  Ghromlösung  entspricht  aber  Vioooo  At.  EisenöxyWI 
oder  Vioooo  At.  Eisenoxyd,  Indigweiss  oder  Indigblau  in  Gran- 
men  ausgedrückt,  also  ist  1  GG.  Vio  Ghromlösung  =  0,0131  Gr». 
Indigblau. 

Obige  9,1  CC.  entsprechen  also  0,11921  Grm.  Indigblau,  wett« 
Zahl  mittelst  der  oben  auf  gewichtsanalytischem  Wege  gefundenen  g^' 
gend  stimmt. 

Für  1,4  Grm.  einer  Indigsorte,  welche  nach  früheren  Versnch« 
27  pC.  Indigblau  enthielt,  verbrauchte  der  Verf.  28,152  CG.  % 
Chromlösung,  wolche  für  1,31  Grm.  26,34  CC.  entsprechen  und  dk* 
Zahl  ist  gleich  dem  Procentgehalt  der  Substanz  an  Indigblau^  Die  T» 
Wandlung  erfolgt  demnach  nach  Atomgewichten. 

Damit  1  CC.  Vio  Ghromlösung  =  1  pC.  Substans  anzeige,  hi 
man  1,31  Grm.  Indigblau  oder  Indig  abzuwägen. 
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Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  zur  Erlangung  gu- 
ter Ergebnisse  für  gehörig  feine  Vertheilung  des  Indigs,  fttr  Anwendung 
der  genügenden,  aber  nicht  allzugrossen  Menge  Kalk  und  Yitriol  und  für 
Herstellung  einer  volllcommen  gelben  Indiglösung  und  für  möglichste  Ver- 
hütung   des  Yerblauens   durch    die    atmosphärische   Luft  Sorge  getragen 
werden  muss.     In  letzterer  Hinsicht  könnten   verschiedene  Vorrichtungen 
angewandt  werden.     Der  Verf.   bedient   sich  zur  Herstellung  der  Indig- 
Weisslösung  einfacher,    hoher,    cylinderförmiger,    mit    gut    schliessenden 
Glasstopfen   versehener  Gläser,  welche  genau  300  CC.  fassen  oder,  wenn 
etwas  mehr,  eine  entsprechende  Menge  Kiesel  oder   böhmische  Granaten 
zugesetzt  erhalten    und    löst    darin    von  der  zu  prüfenden  Indigsorte  je 
1,31  Grra.     Ist  vollkommene  Lösung  erfolgt,  so  nimmt  er  100   CC.  da- 
-  von  heraus,  gibt  sie  zu  66 '/g  CC.  einer  mittelst  Schwefelsäure  angesäuer- 
^    *en  Vio  Eisenalaunlösung,  filtrirt  und  misst    100   CC.  vom  Filtrate  mit- 
bist Vio  Chromlösung  entweder  in  einer  Messröhre,  welche   in   Vs  CC. 
^  ^ingetheilt  ist  oder  in  einer  eigens   hierfür  bestimmten,    bei   welcher  ein 
.«    Kaum  von  20  CC.  in  100  Th.  getheilt  ist.  Jeder  verbrauchte  Theilstrich 
.:  ^tspricht  dann  1  pC.  Indigblau  im  Indig. 

r  Auf   diese    Weise  wurden    nachstehende   Versuche    ausgeführt.     Es 

Wurden  je  1,257  Grm.  eines  feinen  Indigs  in  zwei  Stöpselgläsern   gelöst. 

^  100  CC.  von  dem  im  Glase  zu  66^8  mittelst  Schwefelsäure  ange- 
^erter  Vio   Eisenalaunlösung  gegeben    und    hiervon    100  CC.    mittelst 

Vio  chromsaurer   Lösung  gemessen.      Man  verbrauchte    56  Theilstriche 

56 
(=  — =  11,2   CC).    Würde  zu  [dem  Versuche   1,31  Grm.   Indig  ver- 

0 

Sendet  worden  sein,  so  würden  58,36  Theilstriche  verbraucht  worden  sein 
Und  diese  Zahl  dem  Procentgehalt  an  Indigblau  entsprechen. 

100  CC.  der  zweiten  Indiglösung  wurden  durch  Lufteinschlagen  blau 
gemacht,  mittelst  Salzsäure  übersättigt,  der  Niederschlag  mittelst  Wasser 
gewaschen,  getrockiiet  und  gewogen.  Der  Verf.  erhielt  0,234  Grm. 
Indigblau. 

Diese    100    CC.  Lösung    (oder    =   0,2346  Indigblau)    entsprechen 

1  257 
dem  Vi  Theil  der  ganzen  verwendeten  Indigmenge,  also:  -^ — =  0,419 

o 

Grm.  Indig. 

Nach  obigem  Versuch  enthält  dagegen  1,00  Grm.  Indig  58,36  pC. 
Indigblau,  demnach  0,419  Grm.  0,244  Grm.  Indigblau,  welche  Zahl  nahe- 
zu mit  der  durch  Wägen  erhaltenen  stimmt.  Es  wurden  ferner  in  bei- 
den Stöp^^yäsern  die  herausgenommenen  100  CC.  Indiglösung  durch 
Wasser  ersetzt,  die  Gläser  wieder  zugekorkt,   nach  vollkommenem  Gelb- 

15* 
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werden  je  100  CG.   mit   66^/3    CG.   Eiscnalaunlösung   versetzt  und  tot 
der  filtrirten  Lösang  100  GG.  mittelst  chromsanrer  Lösang  bestimmt 

Man  gebrauchte  in  beiden  Fällen  37,5  Theilstriche,  da  die  Inäg- 
lösung,  welche  56  Theilstriche  chromsaurer  Lösung  verbrauchte,  nm  Vj 
verdünnt  war,  so  hätten  nach  der  Rechnung  gebraucht  werden  solleo: 

56 
--18,6^ 

37,34  Theilstriche. 
.Also  auch  hier  Uebereinstimmung. 

Der  Versuch  beweist  ausserdem,  dass  im  Indigsatz  kein  Indigvss 
gebunden,  d.  h.  ungelöst  enthalten  war. 

P.  Bolley  bemerkt  zu  der  beschriebenen  Methode*),  dassita 
eine  Schwierigkeit  darin  zu  liegen  scheine,  Sicherheit  zu  erhalten,  di» 
aller  Indigo  rcducirt  werde  und  in  die  Lösung  übergehe,  wasbekufflt- 
lieh  nicht  immer  geschehe  und  wofür  kein  hinlänglich  deutliches  Herlnntl 
vorliege. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche  analytische 

,    Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

üeber  die  Wirkung  des  Ammoniaks,  des  Arien-  und  Ajbüs» 
watserstofTs  auf  die  Blutpigmente.  Koschlakoff  und  S.  Bö- 
ge mol  off**}  haben  bei  Fortsetzung  ihrer  Versuche  gefunden,  to 
Arsen-  und  Antimonwasserstoffgas  nur  auf  Kohlenoxyd  -  Hämoglob« 
dem  Phosphorwasserstoff  analog  wirken,  während  Ammoniak  in  seiner 
Wirkung  auf  Oxy-  und  KohlenoxydhÄmoglobin  fiist  dem  Phosphor 
Wasserstoff  identisch  ist.    Folgendes  sind   die  Resultate    ihre»  Vcrsoche: 

1)  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Oxy-  und  Kohlenoxydhlno- 
globin.  Leitet  man  auf  0^  abgekühltes  Ammoniak  durch  die  ebenM» 
auf  0**  abgekühlten  Lösungen  der  genannten  Körper,  so  treten  in  def 
selben  gleiche  Veränderungen  ein.  Die  Lösungen  bekommen  eine  gd^  | 
liehe  Färbung,  sie  werden  allmählich  gelbbraun  und  endlich  branngrtB-  | 
Verfolgt  man  diese  Verminderungen  mit  dem  Spectroskop,  so  bemerkt  | 
man  ausser  dem   allmählichen  Verschwinden  der  bekannten  Absorptionä- 

*)  Schweizer  polyt.  Zeitschr.  p.  ]3<  175. 

•«)  Centralblatt  f.  d.  med.   Wissensohiift   1868  p.  609,  rergleSehe  auch  di«« 
;^eit8chrift  Bd.  6-  p.  496. 
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treifon  keine  andere  Veränderung,  d.  h.  niemals  tritt  der  Absorptions- 
treifen des  reducirten  Oxyhilmoglobins  noch  der  des  Hämatins  auf,  so 
lass  am  Ende  der  Wirkung  des  Ammoniaks  wie  des  Püosphonvasserstoffs 
üle  Absorptionsstreifen  verschwunden  sind.  ^ 

2)  Die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf  Hämatin  zeigt  einige  Unter- 
schiede von  der  des  Phosphorwasserstoffs.  Eine  alkalische  Hämatinlösung 
bekommt  dadurch  eine  orange  Färbung  und  wird  etwas  trübe;  der  Ab-- 
Sorptionsstreifen  verbleicht  allmählich.  Im  grünen  Theile  des  Spectrums  er- 
scheint ein  breiter  aber  diffuser  Schatten  und  nach  einiger  Zeit  fällt  aus 
der  trüben  Lösung  ein  amorpher  Niederschlag  zu  Boden.  Die  Verf.  ver- 
muthen,  dass  derselbe  eine  chemische  Verbindung  von  Hämatin  mit  Am- 
moniak ist.  In  Essigsäure  löst  sich  der  fragliche  Niederschlag  auf  und 
diese  Lösung  zeigt  den  Streifen  des  sauren  Hämatins.  Leitet  man  nicht 
erkaltetes  Ammoniak  in  eine  Hämatinlösung,  so  bilden  sich  in  dieser 
grOnbraune  Flocken,  welche  bald  zu  Boden  sinken,  so  dass  die  Flüssig- 
keit ganz  durchsichtig  wird.  In  essigsaurer  Lösung  gibt  dieser  Nieder- 
^hlag  ebenfalls  den  Streifen  des  sauren  Hämatins. 

3)  Die  Wirkung  des  Arsenikwasserstoffs  auf  Oxy-  und  Kolilenoxyd- 
hämoglobin.  Leitet  man  Arsenwasserstoff  durch  eine  Oxyhämoglobinlö- 
inng,  so  wird  diese  gelbbraun,  dann  grünbraun,  die  Absorptionsstreifen 
irerschwinden  allmählich  und  an  ihre  Stelle  tritt  der  Streifen  des  reducir- 
:en  Hämoglobins,  wobei  die  Lösung  etwas  roth  wird.  Am  nächsten  Tage 
verliert  sich  der  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  wieder  und  Spuren 
ler  Absorptionsstreifen  des  Hämoglobins  bleiben  zurück.  —  Auf  dasKoh- 
enoxydhämoglobin  wirkt  der  Arsenikwasserstoff  ganz  so  wie  Ammoniak  und 
^hosphorwasserstoff,  d.  h.  er  vernichtet  allmählich  die  Absorptionsstreifen, 
robei  die  Lösung  schmutzig  grün  wird. 

4)  Bei  der  Wirkung  des  Arsenwasserstoffs  auf  die  alkalische  Lösung 
[es  Hämatins  geht  die  Farbe  derselben  allmählich  in  roth  über  und  nach 
iniger  Zeit  wird  sie  der  Oxyhümoglobinlösung  analog.  In  der  rothen 
.«dsung  bemerkt  man  zwei  Absorptionsstreifen  des  reducirten  Hämatins; 
chüttelt  man  mit  Luft,  so  verschwindet  die  rothe  Farbe  und  es  tritt 
lie  früher  bemerkte  Farbe  des  alkalischen  Hämatins  auf.  Nach  einigen 
Augenblicken  aber  fängt  die  Lösung  rasch  an  sich  zuröthen  anderlangt 
ron  Neuem  die  Farbe  des  alkalischen  Hämatins.  Diese  Farbenwechsel 
cann  man  bis  lOmal  erzeugen.  Beim  Schütteln  mit  Luft  erscheint  der 
Streifen  des  alkalischen  Hämatins,  dann  fängt  dieser  an  rasch  zu  ver- 
schwinden und  sobald  die  letzten  Spuren  desselben  verschwunden  sind, 
erscheint  ein  Streifen  des  reducirten  Hämatins,  welcher  noch  vor  D  liegt. 
Dann  vrird  derselbe  deutlicher,  links  von  ihm  erscheint  ein  Schatten  und 
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zu  derselben  Zeit  erscheint  ein  zweiter  Streifen,   welcher   neben  E  h'egt 
Die  Lösung  des  alkalischen  Hämatins,  welche   bei  der  Wirkang  des  Ar- 
senwasserstofifs  roth  wird,  färbt  sich  bei  längerer  Durchleitung  dnnklo', 
und  zuweilen  scheiden  sich  in  derselben  am  nächsten  Tage  eiüe  grosse 
Menge  von  ^tahlgrancn  Arscnkrystallen  als  rhombische,  dttnne  und  zuwei- 
len sehr  lange  Tafeln  aus,  die  in  eine  Spirale  uhrfederähnlicb  gewundeo 
sind.  —  Lässt  man  die  alkalische  Lösung   des  Hämatins,   welche  darch 
Arsenwasserstoif  reducirt  wurde,  stehen,   so  bekommt  nuin   am  nächsten 
Tage  die  Farbe  des  alkalischen  üämatins,    aber  mau  kann  in   derselben 
keine  Streifen,  weder  des  reducirten,  noch  des  alkalischen  Hämatins  ent- 
decken«  jedoch  kann  man  in  dieser  Lösung  die  Gegenwait  des  Hämatins 
mittelst  der  Reductionsmittel  (ammoniakalische  Lösung  von  weinsaurem  £i- 
senoxydul)  beweisen.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Absorptionsstreifen 
des  reducirten  Hämatins  ein  weit  empfindlicheres  Reactiv  zur  Entdeckung 
kleiner  Mengen  des  Hämatins  sind,  als  der  Streifen  des  alkalischen  oder 
sauren  Hämatins.     Verdünnt  man    z.    ß.    eine    alkalische    Lösung  des 
Hämatins  so  weit  mit  Wasser,  bis  in  derselben  der  ihr   eigene  Absorp- 
tionsstreifen gar  nicht  mehr  zu  sehen,  so  bemerkt  man  nach  Zusatz  einer 
reducirenden  Flüssigkeit  sehr  deutlich  zwei  Absorptionsstreifen  des  redu- 
cirten Hämatins ;  bei  sehr  starker  Verdünnung  aber  nur  einen  neben  D  gele- 
genen.    Mittelst  dieser  Reaction  konnte  man  sich  immer  überzeugen,  dass 
nach  der  Wirkung  des  Arsenwasserstoffs    ein  Theil  des  Hämatins  in  der 
Lösung  ohne  Veränderung  blieb. 

5)  Die  Wirkung  des  Antimon  Wasserstoffs  auf  Oxy-  und  Eohienoxjd- 
hämoglobin  und  aufHämatin  ist  mit  der  des  Arsenikwasserstoffis  identisch. 

üeber  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  im  Harn.  H.  Strave*) 
gründet  auf  die  charakteristische  Färbung,  die  Jod  dem  Schwefelkohlen- 
stoff ertheilt,  eine  colorimetrische  Methode  des  ersteren. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  bekanntem  Gehalt  ond 
setzt  man  zu  bestimmten,  verschiedenen  Quantitäten  derselben  gleiche 
Mengen  Schwefelkohlenstoff  und  darauf  einige  Tropfen  üntersalpetersäw* 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäure,  so  wird  bekanntlich  alles  Jod  in 
Freiheit  gesetzt  und  nach  dem  Umschütteln  von  dem  Schwefelkohlenstoff 
aufgenommen. 

Durch  Auswaschen  mit  reinem  Wasser  kann  man  leicht  die  Siore 
entfernen,  so  dass  man  schliesslich  in  jedem  Fläschchen  unter  einer  Schicht 
reinen  Wassers  gleiche  Quantitäten  Schwefelkohlenstoff  hat,  die  vonver 

*)  Journ.  f.  pract  Chemie  Bd.  2.  105.  p.  424. 
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lenen,  aber  bestimmten  Jodmengen  gefärbt  sind.  Struve  benutzte 
Lösung  von  1  Grm.  Jodkalium  in  1000  CC.  Wasser ;  1  CC.  dor- 
1  enthielt  mithin  0,001  Grm.  KJ  oder  0,00076  Grm.  Jod.  Die  be- 
ö  Bürette  war  derartig,  dass  21  Tropfen  derselben  1  CC.  entsprachen. 
Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  jeden  Versuch  6  CC.  verwen- 
Unter  Beobachtung  dieser  Verhältnisse  wurde  folgende  Reihe  von 
lal-Färbungen  dargestellt: 


Anzahl  der  Tropfen 

Jodkalium. 

Jod. 

der  Normallösung 

1. 

0,000048. 

0,000036. 

2. 

0,000096. 

0,000072. 

3. 

0,000144. 

0,000108. 

4. 

0,000192. 

0,000144. 

6. 

0,000288. 

1 

0,000216. 

8. 

0,000384. 

0,000288. 

10. 

0,000480. 

0,000360. 

12. 

0,000576. 

0,000432. 

14. 

0,000672. 

0,000504. 

18. 

0,000864. 

0,000643. 

21. 

0,001000. 

0,000756. 

30. 

0,001440. 

0,001080. 

Sämmtliche  Normallösungen  werden  in  Glasröhren  von  reinem  weissem 
und  gleicher  Stärke,  die  eine  Länge  von  15  CM.  bei  8  MM.  in- 
1  Durchmesser  haben,  gefüllt,  und  diese  später  zugeschmolzen,  so  dass 
n  denselben  der  Schwefelkohlenstoflf  unter  einer  dünnen  Wasser- 
it  befindet.  In  solchen  Röhren  sollen  sich  die  Farben  des 
efelkohlenstoffs  sehr  lange  ohne  merkliche  Veränderungen  halten, 
muss  man  sehr  reine  Röhren  verwenden,  da  namentlich  orga- 
3  Substanzen  in  kurzer  Zeit  Schwächungen  der  Färbungen  bewirken. 
;r  muss  man  die  Röhren  vor  grellem  Licht  und  noch  mehr 
len  directen  Sonnenstrahlen  schützen  und  sie  also  an  einem  kühlen 
en  Ort  aufbewahren. 

Soll  nach  dieser  Methode  der  Jodgehalt  eines  Urins  bestimmt 
;n,  so  ist  besonders  auf  2  Umstände  aufmerksam  zu  machen, 
ch: 

1)  Beim  Zusatz  der  Untersalpetersäure  zu  dem  zu  prüfenden  Harn 
keine  Gasentwickelung,  kein  Aufbrausen  durch  entweichende  Kohlen- 
stattfinden. 


i 


232  Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 

2)  Nach  dem  Zusatz  der  Säure  und  nach  dem  Umschfltteln  mnss 
sich  der  SchwefelkohlenstolT  als  eine  klare  zusammenhängende  FlQssigkeit 
abscheiden. 

Etwa  vorhandene  Kohlensäure  entfernt  man  am  einfachsten,  wenn 
man  die  zu  prüfende  L{»sung  mit  einigen  Tropfen  einer  concentrirten 
Salmiaklösung  versetzt  und  darauf  so  lange  kocht,  bis  aller  Ammoniak- 
geruch  verschwunden  ist.  —  In  Bezug  des  zweiten  Punktes  ist  zu  er- 
wähnen, dass,  sobald  zu  einem  Versuch  1  CG.  Urin  hinreich^d  ist,  in 
den  meisten  Fällen  der  Schwefelkohlenstoff  sich  wieder  als  klare  FlOssig- 
keitsschicht  abscheidet.  Hat  man  aber  zu  einem  Versuch  10  CG.  Harn 
oder  mehr  nöthig,  so  bildet  der  Schwefelkohlenstoff  nach  dem  Umschflt- 
teln meistens  eine  Masse  unzähliger,  kleiner,  nicht  zusammenhängender, 
zum  Theil  selbst  an  der  Oberfläche  schwimmender  Tropfen,  die  nicht 
wieder  zum  Zusammenfliessen  zu  bringen  sind.  —  Bei  der  fol- 
genden Methode  kann  jedoch  dieser  Missstand  mit  Leichtigkeit  umgangen 
werden. 

In  ein  birnförmiges  Fläscl^chen  von  50  CG.  Inhalt  mit  gut  schliessen- 
dem  Glasstöpsel  giesst  man  20  GG.  Wasser,  darauf  1  CG.  des  zu  un- 
tersuchenden Urins  und  nun  5  GG.  Schwefelkohlenstoff.  Der  Inhalt  wird 
leicht  umgeschüttelt  und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen 
rauchender  Salpetersäure  zu  der  Mischung  gegeben.  Schflttelt  man  jetzt 
um  und  überlässt  darauf  der  Ruhe,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlen- 
Stoff  rasch  am  Boden  an.  Man  Ittftet  vorsichtig  den  Stöpsel,  füllt  das 
Fläschchen  mit  möglichst  kaltem  Wasser  voll,  schflttelt  um,  lässt  absitzen 
und  zieht  mit  einem  kleinen  Heber  das  saure  Wasser  wieder  ab.  So 
wäscht  man  den  Schwefelkohlenstoff  2  bis  3  mal  mit  Wasser  ans  nnd 
der  Versuch  ist  dann  so  weit  gediehen,  dass  man  zum  Vergleich  den  ge- 
färbten Schwefelkohlenstoff  in  die  vorbereitete  kleine  Glasröhre  über- 
giessen  kann.  Muss  man  aber  zu  dem  Versuch  eine  grössere  Quantität 
Harn  verwenden,  z.  B.  10  oder  100  CC,  so  muss  man  diese  Harnmeng? 
zunächst  unter  Zusatz  von  Aetzkali  im  Wasserbade  fast  zur  Trockne 
verdampfen,  dem  dunkelbraunen  Rückstand  eine  concentrirte  SäI- 
miaklösung  zufügen  und  nun  wieder  so  lange  erhitzen,  bis  die  FKlssig- 
keit  neutral  reagirt  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  in's  Fläschchen  undfthrt 
wie  angegeben  die  Abscheidung  und  Bestimmung  des  Jods  aus.  —  Sollte 
es  sich  aber  ereignen,  dass  nach  diesen  soeben  auseinander  gesetzten 
Operationen  sich  doch  der  Schwefelkohlenstoff  nicht  als  zusammenhängende 
Masse  abscheidet,  was  freilich  kaum  vorkommen  soll,  so  hat  man  naf 
nöthig,    das    bestimmte  Volum    Harn    nach  Zusatz    von    Kalihfdrat  im 
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Vasserbade  zur  Trockne  zu  bringen ,  zu  verkohlen ,  den  Rückstand  mit 
Vasser  auszulaugen  und  die  klare  Lösung,  nachdem  sie  durch  Kochen 
lit  Salmiak  neutral  gemacht,  wie  angegeben  zu  prüfen. 

Struve  kam   bei  seinen  Untersuchungen  zu  folgenden  Resultaten: 

1)  Von  eingenommenem  Jodkalium  wird  nur  ein  Theil  resorbirt  und 
päter  durch  die  Harnwege  wieder  ausgeschieden. 

2)  Von  100    Th.  KJ  werden  ungefähr  nur  65  Theile  resorbirt. 

3)  Die  Resorption  und  Ausscheidung  des  K  J  aus  dem  Körper  ist 
n  92 — 97  Stunden  beendigt. 

4)  In  gleichen  Zeiten  werden  gleiche  Quantitäten  von  Jodkalium 
lurch  den  Harn  ausgeschieden.  ^ 

Auffindung  des  überohlorsauren  Kalis  im  Urin.  Rabuteau*), 
reicher  das  überchlorsaure  Kali  gegen  Intermittens  anwendet,  befolgt 
ur  AufiTindung  desselben  im  Urin  die  folgende  Methode:  Aus 
lem  zu  untersuchenden  Urin  fällt  man  zunächst  das  darin  vorkommende 
3hlor  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  filtrirt,  befreit  die  Lösung  von  dem 
überschüssig  zugesetzten  Silberoxyd  durch  Natron,  filtrirt  abermals  und 
verdunstet  das  Filtrat  zur  Trockne.  Wird  der  so  erhaltene  Rückstand 
etzt  zum  Rothglühen  erhitzt,  so  geht  das  vorhandene  überchlorsaure  Kali  in 
ühlorkalium  über,  dessen  Menge  sich  leicht  auf  die  gewöhnliche  Weise 
)estimmen  lässt. 

3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche   analytische 

Methoden. 

Von 

C.  Nenbaner. 

Heber  den  Nachweis  der  Blansäure  im  Blute  mittelst  Wasser- 
itofbuperoxyds.  Die  zuerst  von  Schönbein  angegebene,  von  Buch- 
ler  neuerdings  empfohlene  Reaction  auf  blausäurehaltiges  Blut  mit 
^asserstofThyperoxyd ,  wird  nach  den  Untersuchungen  von  D.  Hui- 
:inga**)  in  ihrem  Werth  dadurch  geschmälert,  das  jede  saure 
leaction  des  Blutes  jene  Bräunung  durch  Wasserstoffhyperoxyd  veran- 
asst.  Die  verschiedensten  Säuren  (Schwefel-,  Salpeter-,  Phosphor-,  Essig-, 
)xal-,  Ameisen-,  Wein-,  Milchsäure)  stimmen  in  dieser  Hinsicht  überein.   Es 


*)  Neue«  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  18  p.  43. 
**)  CentralblaU  f.  d.  med.  Wissensoh.  1868  p.  865. 
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wurde  defibriairtes  Blut  mit  dem  lOfacheu  Volum  Wasser  verdfinot, 
30  GC.  dieser  Mischung  mit  wechselnden  Mengen  der  verdflonteu  Silare 
versetzt  und  in  zwei  Hälften  getheilt.  Zu  der  einen  wurde  1  CG.  neo- 
trale  Wasserstoffhyperoxydlösung  gegeben,  zu  der  anderen  1  CG.  Wasser 
und  dann  die  Färbungen  verglichen  Sobald  das  Blut  durch  die  Siore 
neutralisirt  ist,  reicht  eine  Spur  überschüssig  zugesetzte  Säure  hin,  die 
Bräunung  durch  ÜO«  zu  veranlassen.  Wenn  die  Säuerung  so  stark  ist,  dass 
der  entstandene  Globulin-Niederschlag  sich  wieder  löst,  tritt  immer  die 
Bräunung  auf  Zusatz  von  Wasserstoffhyperoxyd  stark  auf,  während  du 
einfach  angesäuerte  Blut  noch  längere  Zeit  roth  bleibt  —  Das  durch 
neutrales  HO«  gebräunte  cyankaliumhaltige  Blut  zeigt  zwei  Absorptioas- 
streifen  gleich  denen  des  Oxyhämoglobins  und  an  derselben  Stelle  (50 
—55.  63—71.  D  =  50),  die  noch  nach  27  Stunden  deutlich  sind,  ob- 
gleich die  Flüssigkeit  dunkelbraun  ist.  Durch  Ansäuern  verschwinden 
diese  Streifen  schnell  und  der  saure  Hämatinstreif  (33—36)  erscheint. 
Gegen  Alkalien  sind  sie  viel  resistenter ;  nachdem  die  braune  Mischung 
24  Stunden  mit  Kali  gestanden  hat,  sind  die  zwei  Streifen  noch  voll- 
kommen deutlich  und  der  alkalische  Hämatinstreif  C^O — 48)  ist  nur 
schwach  bemerkbar.  Wird  das  durch  neutrales  HOt  gebräunte  cyankalium- 
haltige Blut  mit  weinsaurem  Eisenoxydul-Ammon  versetzt,  so  verschwin- 
den die  zwei  Streifen  und  es  tritt  ein  Absorptionsstreif  auf,  der  schmaler 
ist  und  mehr  nach  dem  rothen  Ende  hinliegt  (37—41)  als  das  bekannte 
Band  des  reducirten  Hämoglobins  (48—65).  —  Das  saure  cyankalinmfreie 
Blut,  durch  neutrales  HO,  gebräunt,  zeigt  nur  den  Streifen  des  sanr» 
Hämatins  (33—36).  —  Die  Bräunung  des  Blutes  durch  HO,  ist  also  an 
sich  noch  kein  Beweis  für  die  Anwesenheit  von  Gyankalium  oder  BUn- 
säure;  diese  wird  erst  durch  die  Untersuchung  der  Reaction  und  des 
spectroskopischen  Verhaltens  der  braunen  Flüssigkeit  sicher  gestellt. 

Heber  den  gerichtlich-chemischen  Nachweis  des  Strychniiii  in 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  G.  A.  Masiug*)  bat 
eine  Reihe  von  Untersuchungen  ausgeführt,  die  zunächst  den  Zweck 
hatten,  die  über  den  genannten  Gegenstand  von  Cloetta**)  er 
haltenen  Resultate  einer  Prüfung  zu  unterziehen.  Masing  ^ 
spricht  daher  die  von  Cloetta  a.  a.  0.  beschriebene  und  benutzte 
Methode.  Schon  in  der  ersten  Operation,  dem  Befreien  der  Flto- 
sigkeit  von   eiweissartigen  Körpern  durch   Erhitzen  allein,    findet   Ma- 

*)  Pharm.  Zeitsch.  f.  Rassland  Bd.  7  p.  639. 
•*)  Diese  Zeitochrift  Bd.  6  p.  265. 
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n  g  eine  Fehlerquelle,  denn  angenommen,  dass  in  der  zu  untersuchen- 
n  Flüssigkeit  wirklich  Strychnin  vorhanden  wäre,  so  kann  ein  grosser 
leil  desselben,  wie  dies  z.  B.  für  Atropin  und  Morphin  bereits  nach- 
wiesen ist,  durch  die  sich  ausscheidenden  eiweissartigen  Stoffe  mecha- 
3ch  mit  niedergeiissen  werden  und  sich  so  der  Auffindung  entziehen, 
e  von  den  albuminartigen  Stoffen  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  darauf  mit 
eiessig  gefällt  und  das  überschüssige  Bleioxyd  aus  dem  Filtrat  durch 
;bwefelwasserstoff  entfernt.  Abgesehen  von  anderen  Einwürfen,  welche 
an  gegen  die  Anwendung  von  Blei  und  Schwefelwasserstoff  vorbringen 
5nnte,  hebt  M.  nun  hervor,  dass  das  gefällte  Schwefelblei  in  Folge 
Jiner  voluminösen  Beschaffenheit  Strychnin  an  sich  zu  fixiren  im  Stande 
it  und  so  dieses  Alkaloid  in  den  Niederschlag  überführt.  Die  vom 
chwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  soll  darauf  zur  Trockne  eingedampft, 
er  Rückstand  mit  Ammon  übersättigt  und  das  Ganze  24  Stunden  der 
labe  überlassen  bleiben.  Ein  grosser  CJebelstand  liegt  hier  schon  darin, 
ass  das  sich  durch  Ammon  anfangs  amorph  ausscheidende  Alkaloid,  im 
erlauf  von  24  Stunden  bestimmt  in  den  krystalliuischen  und  schwer 
slichen  Zustand  übergegangen  ist.  —  Die  Methode ,  welche  M  a  s  i  n  g 
ir  Wiederholung  der  Versuche  Cloetta's  benutzte,  besteht  in  Fol- 
mdem:  Es  wird  zunächst  die  zu  untersuchende  Substanz  mit  schwefel- 
.urehaltigem  Wasser  zwei  bis  dreimal  ausgekocht,  die  Auszüge  vereinigt, 
irauf  mit  dem  3 — 4fachen  Volum  höchst  rectificirten  Alkohols  versetzt 
id  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  Die  Flüssigkeit  wird  jetzt  filtrirt, 
jr  Alkohol  abdestillirt,  und  der  saure  Rückstand  mit  Benzin  bei  60 — 
)•  C.  unter  öfterem  ümschütteln  digerirt.  Das  Benzin  entzieht  der 
lüssigkeit  die  meisten  Erbenden  Stoffe  und  ist  daher  diese  Operation 
ich  Bedarf  mehrmals  zu  wiederholen.  Hat  man  nun  nach  Möglichkeit 
e  färbenden  Stoffe  durch  Benzin  entfernt,  welches  in  der  Regel  und 
^sonders  schön  beim  Blute  gelingt,  so  scheidet  man  dasselbe  ab,  ver- 
itzt  die  saure  Flüssigkeit  mit  Ammon  bis  zur  alkalischen  Reaction, 
gt  sogleich  eine  neue  Quantität  gutes  Benzin  hinzu,  stellt  das  Gemisch 
i  einen  warmen  Ort  (60 — 70"  C.)  und  schüttelt  häufig  um.  Schliesslich 
heidet  man  beide  Flüssigkeiten  in  einem  Scheidetrichter,  wäscht  das 
ßnzin  gut  mit  Wasser  aus  und  verdunstet  es  dann  auf  mehreren  Uhr- 
äsern. Hat  man  viel  Benzin  genommen,  so  kann  man  auch  den  grössten 
heil  durch  Destillation  wieder  gewinnen  und  den  Rest  auf  Uhrgläsem 
Tdnnsten.  Der  Rückstand  wird  in  wenigen  Tropfen  conc.  Schwefel- 
are gelöst  und  mit  chromsaurem  Kali  versetzt,  bei  Anwesenheit  von 
trychnin  sogleich  die  bekannte  violette  Färbung  geben.  —  Hat  man 
rin  auf  Strychnin  zu  untersuchen,  so  braucht  man  denselben  nicht  mitAlko- 
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hol  zu  versetzen,  sondern  gibt  sogleich  schwefelsäurehaltiges  Wasser  hinzu, 
darauf  Benzin  und  verfälirt  im  Uebrigen  nach  der  beschriebenen  Methode.  — 
Das  Blut  wird  am  besten  nach  der  von  D  ragender  ff  vorgeschlagenen 
Modification  behandelt,  (s.  diesen  Band  p.  106).  —  Nach  dieser  Methode 
gelang  es  Mas  in  g  bis  zu  0,00012  Grm.  Strychnin  in  500  CC.  Harn 
mit  aller  Sicherheit  nachzuweisen,  dagegen  blieb  bei  0,0001  Grm.  die  Re- 
action  aus. 

Die  Zahl  der  bei  Anwendung  von  Benzin  mit  dem  Strychmn  zugleich 
abscheidbaren  Alkaloide  verringert   sich,  wenn  man  nach  Drag endor ff 
das  Benzin  durch  Petroleumaether   ersetzt.    Hier  würde  man  es  beson- 
ders   noch   mit   Yeratrin,    Brucin,   Emetin   und   Chinin  zu  thun  haben. 
Dass  aber  auch  diese  keine  grossen  Störungen  der  Strychninreaction  verur- 
sachen, geht  aus  Masing^s  Versuchen  hervor.  Strychnin  konnte  noch  ganz 
deutlich  in  einem  Gemisch  von  0,000102  Grm.  Veratrin  und  0,000034  Grm. 
Str>xhnin  nachgewiesen  werden.  Ist  Brucin  neben  Strychnin  zugegen,  so  wird 
durch  conc.  Schwefelsäure  und  chroms.  Kali  die  Strychninreaction  so  lange 
maskirt,  bis  alles  Brucin  höher  oxydirt  ist,  wonach  erst  die  Strychnin^e«^ 
tion  deutlich  hervortiitt.    Will  man  beide  von  einander  trennen,  so  ge- 
lingt  dieses  durch   Ausziehen   des  Strychnins   mit  wasserfreiem  Aether. 
Eine  etwaige  Beimischung  von  Emetin  könnte  vom  Strychnin  durch  ab- 
soluten Alkohol  getrennt  werden.     Chinin    und  Strychnin  beeinträchtigen 
sich  in  ihren  Reactionen  gegenseitig  fast  gar  nicht.    Will  man  das  Strychnin 
von  dem  Chinin  trennen,  so  kann  dieses   durch  wasserfreien  Aether  ge- 
schehen.    Wären  Strychnin,  Veratrin,  Chinin  und  Emetin  in  einer  Ben- 
zinlösung zusammen  vorhanden,  so  könnte  man  die  beiden  ersten  von  den 
letzteren  aus  saurer  Lösung  durch  doppelt-kohlensaures  Natron  trennen. 
Das  Strychnin  wäre  dann  durch  Aether  vom  Veratrin  me  aach  das  Chi- 
nin vom  Emetin  ebenso  zu  trennen.     Eine  Verwechselung  mit  Curarin. 
welches  eine  dem  Strychnin  gleiche  Reaction  mit  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem Kali  gibt,  ist  hier  nicht  möglich,  da  ersteres  weder  aus  saurer, 
noch  alkalischer  Lösung  in  das  Benzin  übergeht.     Ebenso  wird  Morphin 
so  gut  wie  gar  nicht  von  Benzin,  namentlich   aber  von   Petroleumaether 
aufgenommen.  Hätte  man   endlich  bei  Anwendung  von  Amylalkohol  eio 
Gemenge   von   Strychnin  und    Morphin  erhalten,   so  hätte   auch   dieses 
nach  Masing  nicht  viel   zu  sagen.    Jedenfalls  war  nach  den  angesteltteD 
Versuchen  die  Reaction  auf  Strychnin  durch  den  Morphingehalt  ein  wenig 
beeinträchtigt,  da  das  Strychnin  nur  noch  in  einem  Gemenge  von  0,005  Gr©- 
Morphin  und  0,0005  Grm.  Strychnin  nachweisbar  war.    Wenn  aber  bei 
gleichem  Morphingehalt  weniger  Strychnin  vorhanden  war,  so  wurde  es 
durch  ersteres  verdeckt.  Morphin  dagegen  iässt  sich  neben  Strychnin  dnrdi 
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^"'rühde's  Reagens  selbst  noch  in  einem  Gemenge  von  0,0005  Grm. 
jtrychnin  und  0,00001  Grm.  Morphin,  wobei  alle  anderen  Reactionen 
len  Dienst  versagten,  entdecken.  —  CafFein  verdeckt  die  Strychninreaction 
licht  im  Mindesten. 

Masing   zieht   aus  seinen  Untersuchungen  folgende  Schlüsse: 

1.  Der  Magen  und  der  obere  Theil  des  Dünndarms  gehören-  zu  den 
sichtigsten  Objecten  bei  einer  Strychninvergiftung.  In  dem  unteren  Theil 
les  Darmkanals,  ebensowenig  wie  in  den  Fäces  konnte  Strychnin  gefun- 
len  werden. 

2.  Aus  dem  Blute  scheint  das  Strychnin  äusserst  schnell  wieder  ab- 
geschieden zu  werden, 

3.  Das  Organ,  welches  das  Strychnin  am  reichlichsten  zurückhält,  ist 
edenfalls  die  Leber. 

4.  Der  Harn  ist  bei  acuten  Vergiftungen  ausser  Acht  zu  lassen; 
)ei  allen  von  Masing  angestellten  Untersuchungen  lieferte  er  stets 
iin  negatives  Resultat.  Bei  chronischen  Vergiftungen  mit  Strychnin 
cheiut  jedoch  mit  dem  Urin  das  Gift  allmählich  wieder  aus  dem  Körper 
entfernt  zu  werden.  In  solchen  Fällen  wäre  dann  auch  die  einzige 
Möglichkeit  die  Vergiftung  nachzuweisen  durch  den  Harn  geboten,  wobei 
allerdings  berücksichtigt  werden  muss,  dass  die  Abscheidung  erst  ziemlich 
pät  beginnt  und  sich  äusserst  langsam  vollendet. 

5.  Das  Gehirn  wurde  stets  mit  negativem  Resultat  untersucht. 
C 1 0  e  1 1  a  *)  zog  aus  seinen  Untersuchungen  folgende  Schlüsse : 

1.  Es  ist  möglich,  dass  das  Strychnin  in  so  geringen  Mengen  resor- 
birt  wird,  dass  es  durch  die  uns  zu  Gebote  stehenden  Reagentien 
nicht  mehr  nachweisbar  ist. 

2.  Dass  das  Strychnin  ihit  den  organischen  Stoffen  des  Blutes  Ver- 
bindungen eingeht,  welche  die  Reaction  verdecken  und  die  Ah- 
schcidung  desselben  durch  die  gewöhnlichen  Methoden  unmöglich 
machen. 

Gestützt  auf  seine  Untersuchungen,  glaubt  Masing  sich  dagegen 
:u  folgenden  Betrachtungen  berechtigt: 

Ad  1.  Das  Strychnin  wird  in  sehr  geringen,  aber  mitunter  noch 
n  nachweisbaren  Mengen  im  Blute  angetroffen.  Es  scheint  schnell  wie- 
ler  aus  dem  Pfortaderblute  der  Leber  abgegeben  zu  werden  und  von 
lier  aus  sehr  langsam  in  die  allgemeine  Girculation  zu  kommen  und 
indlich  durch  die  Nieren  abgeschieden  zu  werden. 


^)  A.  «.  0. 
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Ad.  2.  Konnten  für  die  Annahme  bestimmtw  Verbindungen  iwi- 
schen  Strjchnin  und  den  organischen  Stoffen  des  Blutes  keine  Beweise 
erlangt  werden.  Offenbar  mttssten  diese  Verbindungen  sehr  lockerer  Xa- 
tur  sein  und  das  Strychnin  könnte  aus  ihnen  wieder  frei  gemacht  werden. 
Für  eine  Zersetzung  des  Strychnins  im  lebenden  Organismus  liegen 
keine  Beweise  vor.  —  Der  Grund  der  abweichenden  Resultate  Cloett »'s 
liegt  wohl  wahrscheinlich  in  der  Unvollkommenheit  der  von  ihm  gewählten 
Methode. 

Heber  den  gerichtlich-chemischen  Hachweit  des  Yermtrini  ii 
thierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben.  Zur  Abscheidnng  des  Vera- 
trins  in  gerichtlichen  Fällen  kann  man  nach  Masing*)  ähnlich 
wie  bei  der  Auffindung  des  Str>cbnins  verfahren,  doch  wird  ein 
sehr  kleiner  Theil  des  Veratrins  schon  aus  saurer  Lösung  von  Benzin 
aufgenommen ,  daher  man  zweckmässiger  Petroleumaether  anwendet. 
Dafür  ist  allerdings  das  Alkaloid  bei  Behandlung  der  alkalischen  Uisan^ 
mit  Petroleumaether  schwer  vollständig  in  letzteren  überzuführen.  Hat 
man  es  neben  Veratrin  mit  Alkaloiden  zu  thun .  die  aus  saurer  Lüsong 
nicht  in  Petroleumaether  übergehen»  so  kann  man  zuerst  den  sanren 
Auszug  mit  Petroleumaether  behandeln,  den  vom  Petroleumaether  abge- 
schiedenen sauren  Auszug  mit  Ammon  alkalisch  machen  und  nun  mit 
Benzin  ausziehen.  —  Sollte  der  so  gewonnene  und  verdunstete  Benzinaos- 
zug  zu  dunkel  ersclicinen,  so  dass  die  Reactionen  dadurch  beeinträchtigt 
werden,  so  muss  man  den  Rückstand  nochmals  in  schwefelsanrefaaltigem 
Wasser  lösen,  den  sauren  Auszug  mit  Petroleumaether  behandeln,  too 
letzterem  scheiden,  darauf  mit  Ammon  alkalisch  machen  und  die  alka- 
lische Flüssigkeit  mit  Benzin  ausziehen.  Gewöhnlich  genfigt  schon  eine 
einmalige  Reinigung  vollkommen,  um  die  Reaction  deutlich  hervortreten 
zu  lassen. 

Zunächst  wurden  nur  die  für  das  Veratrin  charakteristischen  Reac- 
tionen auf  ihre  Empfindlichkeit  geprüft  und  hierzu  eine  Lösung  von  0,1' 
Grm.  Veratrin  in  60  CO.  Benzin  benutzt. 

1.  Zuerst  untersuchte  Masing  die  Schwefelsäurereaction,  wozu  eine 
Mischung  von  3  Unzen  conc.  Schwefelsäure  mit  8  Tropfen  reiner  con- 
centrirter  Salpetersäure  verwendet  wurde.  Das  Veratrin  muss  sich  »>* 
diesem  Säuregemisch  anfangs  gelb,  später  (in  V* — */«  Stande)  roth  lö 
rothviolett  färben,  welche  Färbung  sich  dann  lange  unverändert  bllt. 
Die  kirschrothe  Färbung  trat  noch  deutlich  bei  0,00034  Grm.  Veratrin 
ein,  bei  0,00017  und  0,000085  Grm.    konnte  nur  eine  schwadi  gelbbdi 

*}  Pharm.  Zeitschrift  f.  Ruwland  Bd.  7.  p.  657. 
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the  Färbung  wahrgenommen  werden,  bei  0,000017  Grm.  blieb  die 
paction  gänzlich  ans.  —  Da  die  Schwefelsäurereaction  ein  absolut  rei- 
js  Veratrin  verlangt,  so  ist  es  besser  in  gerichtlichen  Fällen  die  T  r  a  p  p'sche 
ilzsäurereaction  anzuwenden,  nach  welcher  der  VeratrinrOckstand  mit 
CC.  rauchender  Salzsäure  2  Minuten  lang  im  Sieden  erhalten  wird. 
s  konnten  so  noch  0,00017  Grm.  Veratrin  deutlich  erkannt  werden; 
n  einer  Probe  von  0,000085  Grm.  war  die  Lösung  nur  noch  schwach 
'Iblich  gefärbt,   bei   0,000017  Grm.  dagegen  blieb  sie  farblos. 

Da  selbst  sehr  kleine  Gewichtsmengen  von  Veratrin  eine  verhältniss- 
ääsig  intensiv  rothe  Färbung  beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefern,  so 
rsuchte  M.,  sowohl  auf  die  intensive  Färbung  als  auch  auf  die  grosse 
altbarkeit  dieser  salzsauren  Lösung  gestützt,  eine  colorimetrische  Be- 
immung  des'Veratrins  zu  erzielen.  Zu  diesem  Zweck  stellte  der  Verf. 
Igende  Versuche  an: 

Es  wurde  zunächst  eine  Lösung  von  Veratrin  in  Benzin  mit  einem 
ehalt  von  0,00136  Grm.  Veratrin  abgedampft,  der  Rtlckstand  darauf 
Minuten  lang  mit  concentrirter  rauchender  Salzsäure  im  Sieden  er- 
ilten  und  schliesslich  die  Lösung  mit  so  viel  destillirtem  Wasser  ver- 
itzt,  bis  die  rothe  Färbung  vollständig  verschwunden  war.  Um  das 
erschwinden  der  rothen  Farbe  zu  beobachten,  muss  man  sich  bei  allen 
roben  eines  und  desselben  Glasgefässes  bedienen  und  zwar  so,  dass 
lan  das  Gefäss,  am  besten  einen  Glascylinder,  auf  einen  weissen  Bogen 
apier  bringt,  wodurch  die  schwächste  rothe  Färbung  noch  deutlich  her- 
)rtritt.  Die  zugesetzte  Menge  Wasser  wird  in  CC.  gemessen  und  notirt. 
u  diesem  Veratrin  gebrauchte  M.  bis  zur  vollständigen  Entfärbung 
225  CC.  Wasser,  die  also  einem  Gehalt  von  0,00136  Grm.  Veratrin 
atsprachen. 

So  ging  Verf.  abwärts  mit  dem  Veratringehalt  um  je  0,00017  Grm. 
nd  stellte   so  eine  colorimetrische  Tabelle  dar,  die  dazu  diente  bei  den 
päteren   Versuchen   den  Veratringehalt    annähernd    quantitativ   zu   be- 
;immen.     Ich  lasse  die  von  Masing  benutzte  Tabelle  hier  folgen: 
1.  0,00136     Grm.  Veratrin  verbr.  zu  vollständ.  Entfärb.     125CC.HOa 
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11 
11 
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Masing  prQftc  dann  alle  Alkaloide  in  gleicher  Weise,  am  za 
sehen  ob  nicht  ein  oder  das  andere  durch  diese  Reaction  mit  dem  Yen- 
Irin  verwechselt  werden  kann.     Es  ergab  sich  Folgendes:  * 

1.  Das  Thebatn  färbt  sich  beim  Uebergiessen  mit  Saksftare  mit 
einer  dem  Brom  ähnlichen  Farbe  und  löst  sich  wfthrend  des 
Kochens  mit  dunkelorangegelber  Farbe  auf.  Die  Lösung  wird 
schliesslich  farblos. 

2.  Das  Sanguinarin  löst  sich  mit  fast  blutrother  Farbe  schon  in  der 
Kälte  auf  und  wird  beim  Kochen  dunkler. 

3.  Das  Solanin  löst  sich  zuerst  farblos,  niiümt  dann  noch  kalt  eise 
gelblich  rothe  Färbung  an  und  wird  beim  Kochen  blassrosa. 

4.  Das  Goniin  löst  sich  schon  gleich  mit  brauner  Farbe  auf. 

5.  Das  Physostigmin  löst  sich  mit  rother  Farbe  und  trObt  si<^ 
beim  Kochen. 

Genannte  Alkaloide  geben  also  wohl  eine  dem  Yeratrin  ähnliche 
Reaction  mit  Salzsäure,  unterscheiden  sich  aber  doch  in  ihrem  Gesammt- 
verhalten  wesentlich. 

Masing  zieht  aus  seinen  mit  Katzen  angestellten  Untersuchnngeo 
folgende  Schlüsse: 

1 .  Im  Magen  wird  Yeratrin  gefunden ,  da  sich  aber  gewöhnlich  Er-  . 
brechen  einstellt,  so  wird  der  grösste  Thcil  des  Giftes  im  Er-  1 
brochcnen  zu  suchen  sein. 

2.  Im  oberen  Dttnndarm  konnte  Yeratrin  nachgewiesen  werden;  da- 
gegen in  der  unteren  Hälfte  nicht  mehr. 

3.  Im  Blute  war  Yeratrin  deutlich  nachweisbar. 

4.  Durch  den  Harn  wird  entschieden  eine  bedeutende  Menge  des 
Yeratrins  eliminirt,  daher  auch  eine  Ycratrinvergiftang  an  noek 
lebenden  Individuen  durch  Prüfung  des  Harns  constatirt  werden 
kann. 

5.  Die  Leber  gestattete  in  keinem  Falle  den  Nachweis  des  YerttriiS' 

6.  Im  Herzen  wie  auch  in  den  Lungen  konnte  das  Yeratrin  gtf< 
deutlich  nachgewiesen  werden. 

Oerichtlich-chemischer  Nachweis  von  Morphin  und  Jansti» 
Dragendorff'*')  untersuchte  die  Leichentheile  eines  Sdbstmftrdefs 
und  musste  zur  Prüfung  auf  Alkaloide,  da  der  Yerdacht  t<^ 
Defunctus    habe    verschiedene    Gifte    genommen,    das    folgende   Te^ 


*)    Neaes   Kepert  f.  Phar.  Bd.  17.  p.  705.    ForiMtsung   der    Abkandh»! 
von  pa^.  108  dieses  Bandes. 
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ihren  einschlagen.  Die  Untersuchung  wurde  zunächst  mit  125  Grm. 
es  fein  zerschifittenen  und  dann  mit  dem  Inhalte  gemischten  Magens 
orgenommen.  Die  bezeichnete  Menge  wurde  mit  dem  lOfachen  Gewicht 
^hwefelsäurehaltigen  Was'sers  24  Stunden  lang  bei  60  —  70®  C.  digerirt 
nd  dann  colirt.  Die  Colatur  wurde  im  Wasserbade  bis  zur  begin  neu- 
en Syrupsconsistenz  eingeerfgt,  sodann  mit  dem  Sfachen  Gewicht  Wein- 
eist von  95  Vo  Tr.  gemengt ,  das  Gemisch  24  Stunden  lang  <ier  Ruhe 
berlassen  und  dann  filtrirt.  Aus  dem  Filtrat  wurde  der  Weingeist  ab- 
estillirt,  der  Rückstand  filtrirt  und  noch  sauer  mehrmals  mit  neuen 
*ortionen  Amylalkohol  geschüttelt,  so  lange  dieser  noch  gefärbte  Stoffe 
ufnahm.  Die  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  abgehobenen,  vereinigten, 
ehörig  mit  destillirtem  Wasser  gewaschenen  und  filtrirten  Portionen 
es  Amylalkohols  lieferten  verdunstet  einen  Rückstand,  in  welchem  ver- 
eblich  auf  Mekonsäure  und  Alkaloide  reagirt  wurde.  Piperin,  Caffein, 
heobromin,  Delphinin,  Veratrin,  Narkotin,  Papaverin  und  Thebain 
ätten  eventuell  zum  Theil  auf  diesem  Wege  gewonnen  werden  müssen. 
Ke  durch  Ausschütteln  mit  Amylalkohol  gereinigte  Flüssigkeit  wurde 
lit  Va  ihres  Volums  Benzin  überschichtet,  durch  Ammon  deutlich  alka- 
sch  gemacht  und  sogleich  anhaltend  geschüttelt.  Das  später  wieder  ab- 
etrennte  Benzin  wurde  auf  mehrere  Uhrgläser  verthoilt  und  bei  circa 
0**  C.  verdunstet.  Es  hinterblieb  ein  unkrj-stallinischer  Rückstand,  in 
elchem  (Portion  1)  die  Gruppenreagentien  für  Alkaloide,  namentlich 
nch  Kalium  -  Wismuthjodid ,  die  Gegenwart  einer  Pflanzenbase  consta- 
rten.  Portion  2  des  Rückstandes  wurde  durch  reine  conc.  Schwefel- 
lure  auch  nach  halbstündigem  Stehen  und  Erwärmen  nicht  auffallend 
f»farbt  (Abwesenheit  von  Veratrin,  Narkotin,  Papaverin,  Thebain).  Por- 
on  3  gab  mit  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  eine  mahagonifarbene, 
ber  durchaus  nicht  blaue  Färbung  (Beweis  von  der  Abwesenheit  des 
tr}'chnins).  Portion  4  mit  Fröhde'schem  Reagens  behandelt,  lieferte 
?atliche  Morphiumreaction.  Portion  5  wurde  in  conc.  Schwefelsäure 
?löst  und  24  t5tunden  lang  der  Einwirkung  der  letzteren  ausgesetzt, 
ach  Zusatz  von  einigen  Salpeterkrystallen  entstand  eine  schöne,  blaue. 
!hnell  in  roth  und  dann  in  orange  übergehende  Streifung.  Portion  6 
arde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdunstet  und  der 
Qckstand  in  wenig  destillirtem  Wasser  aufgenommen.  Auf  Zusatz  einer 
»rdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid  erfolgte  deutliche  Blaufärbung.  Por- 
3n  7  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  auf  die  Conjunctiva 
ni^  Katzenauges  applicirt,  wirkte  nicht  pupillenerweiternd.  (Ab- 
esenheit  von  Atropin  und  Hyoscyamin.)  Es  lag  also  offenbar  Mor- 
bin  vor.  Dieses  sollte  zwar  aus  alkalischer  wässeriger  Lösung  nicht  in 
Fr«»eBliiB,  S5«lt»cl»rlft,  VIU.  Jfthrgiwg;,  IQ 
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Benzin    übergehen.     Es  ist    indessen    zu    berücksichtigen,    dass   bei  der 
vorausgeschickten  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Amylalkohol  kleine 
Mengen    des   letzteren    in   der    zu    extrahirenden  Flüssigkeit  sich  gelöst 
haben  mussten.     Indem  dieser  Amylalkohol  der  inzwischen  alkalisch  ge- 
machten wässerigen    Lösung  durch   Benzin   entzogen  wurde,    führte  er 
seinerseits  Spuren  von  Morphin  in  den  Benzmauszug  über,  die  dann  hier 
zum  Nachweis   kamen.     Die  mit  Benzin  erschöpfte  wässerige  Flüssigkeit 
musste  demnach  beträchtliche  Mengen  von  Morphin  enthalten.    Es  wurde 
daher    dieselbe    wieder    angesäuert,    mit    Vi  Volum    Amylalkohol   über- 
schichtet,    dann    wieder    durch   Ammon    alkalische    Keaction  herbeige- 
führt und  durch  anhaltendes  Schütteln  das  in  Amylalkohol  Lösliche  der 
wässerigen    Solution    entzogen.      Nachdem    diese    Operation    wiederholt, 
wurde  der  mit  Wasser  gewaschene  und  filtrirte  Amylalkohol  zum  grössten 
Theil  abdestillirt  und  der  Rest  der  Verdunstung  überlassen.     Es  hmter- 
blieb  ein  amorpher,  harzartiger,  wenig  gefärbter  Rückstand,  von  dem  Vj 
genügte,  um  sämmtliche  Reactionen  auf  Morphin  in  schönster  Weise  her- 
vorzurufen.    Die    noch   übrigen  Vs  <i^s   Rückstandes  wurden   aufe  Neue 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  tiltrirt,  mit  Ammon  versetzt  und 
24  Stunden  lang  in  einem  offenen  Becherglase  der  Luft  exponirt.   Nach 
dieser  Zeit  hatten  sich  zwei  kugelförmige  Krystallgruppen  von  etwa  2'" 
im  Durchmesser  und  ein  ziemlich  reichlicher^  wenig  gefärbter,  pulverför- 
miger  Bodensatz  abgeschieden.     Der  Niederschlag  wurde  auf  einem  Fil- 
ter  gesammelt   und    gewogen;    er   betrug    0,0216    Grm.     Die   grössere 
Menge  des  Alkaloids  war  noch  in  dem  Filtrate  gelöst  und  wurde  diesem 
durch   erneutes   Schütteln  mit  Amylalkohol  entzogen.    Beim  Verdunsten 
des  letzteren  blieb  ein  reichlicher,  schwach  gelblich  geförbter,  amorpher, 
harzartiger  Rückstand.     Derselbe  löste  sich  in  Weingeist  vollständig  und 
hinterblieb  bei  freiwilliger  Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  in  wenig 
gefärbten,  schön  ausgebildeten,   stern-  und   büschelförmigen   Drusen  von 
0,0836  Grm.  Gewicht,  die  aus  mehrseitigen,   schief  abgestumpften  Pyra- 
miden bestanden.     Ein  Theil  dieser  Krystalle   wurde   dem  Gutachten  als 
Corpus  delicti  beigegeben,  ein  anderer  Theil  zu  weiteren  Reactionen  ver- 
wandt.    Die  bekannte  Jodsäurereaction  änderte  D.  in  der  Art  ab,   dass 
die  Lösung  von  schwefelsaurem  Morphin  nach  dem  Zusatz  von  jodsaurea 
Natron   mit  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt  wurde,   welcher  das  reducirte 
Jod  in   exquisiter  Weise  kenntlich  machte.     Der  Darm   lieferte  Morphin 
in  geringer  Menge;   Leber   und   Gehirn   ergaben  ein  negatives  Resultat; 
Blut  und  Harn  (52  Grm.)  waren  dagegen  reich  an  Morphin. 

In   diesem  Falle  war  Gerbsäure  als  Antidot  gegeben,    von  der  eil 
Theil    noch    bei    der  Section    im  Mageninhalte    anwesend  war,  obne  die 
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Abscbeidung  des  Alkaloidcs  zu  stören.  Ferner  bemerkt  D.,  dass  auch 
die  nicht  ganz  geringen  Mengen  von  Eisenoxydhydrat,  die  dem  Magen- 
inhalte» beigemengt  waren-,  keine  Störung  bei  der  Analyse  veranlassten. 

Tb.  Kauzmann  bat  nach  der  im  Bde.  8,  pag.  103  d.  Zeitschrift 
mitgetbeilten  Methode  zur  Auffindung  von  Morphin  eine  grosse  Reibe 
von  Untersuchungen  ausgefilhrt,  deren  wichtigste  Resultate  nach  D ra- 
ge ndor  ff  folgende  sind: 

1)  Im  Magen  ist  Morphin  nach  Einführung  durcb  den  Mund  oder 
Oesophagus  stets  gefunden  worden,  falls  nicht  bereits  mehrere  Tage 
zwiscben  dieser  Einführung  und  dem  Tode  verflossen  waren.  Nach  sub- 
cutaner Application  fand  sich  im  Magen  niemals  Alkaloid. 

2)  Der  Darm  ist  für  dieses,  wie  für  andere  Alkaloide  offenbar  kein 
so  ungünstiges  Untersuchungsobject ,  als  man  früher  hie  und  da  be- 
hauptet hat. 

3)  Das  Blut  bot  in  den  Fällen,  wo  die  modificirte  Methode  (siebe 
diese  Zeitschrift  Bd.  8  pag.  106)  der  Abscheidung  zur  Anwendung  ge- 
kommen war,  Morpbin  dar,  und  zwar  gleichgültig  ob  das  Gift  subcutan 
oder  durcb  den  Mund  resp.  Oesophagus  beigebracht  war.  Sollte  daher 
bei  Vermutbeter  Morphinvergiftung  die  Transfusion  ausgeführt  werden, 
so  möge  man  doch  ja  das  gewonnene  Blut  zu  einer  Analyse  auf  Mor- 
phin verwenden. 

4)  Durch  den^  Urin  wird  unzweifelhaft  eine  reichliche  Menge  des 
Morphins  eliminirt,  mag  dasselbe  vom  Darme  oder  vom  Untcrhautzell- 
gcwebe  aus  resorbirt  sein.  —  Dragendorff  verwirft  mit  Recht  die 
von  Bauch ardat  und  Lefort  zur  Prüfung  des  Urins  auf  Morphin 
angewandten  Methoden.  Bei  Dragendorf f's  Untersuchungen  wurde 
der  Uarn  auf  circa  V*  verdunstet,  dann  die  Alkoholbehandlung  vorge- 
nommen und  im  Uebrigen  nach  der  in  dieser  Zeitsclirift  Bd.  8  pag.  105 
beschriebenen  Methode  verfahren. 

5)  Die  Leber  gestattete  in  allen  Fiülen,  wo  Morphin  vom  Tractus 
intestinalis  aus  resorbirt  war,  den  Nachweis  dieses  Alkaloids.  Bei  sub- 
cutaner Behandlung  liess  sich  dagegen  das  Gift  nicht  in  der  Leber  nach- 
weisen, offenbar,  weil  die  Pfoitader  dann  nur  Spuren  zuführt.  Die  Galle 
lieferte  in  einem  Versuch  entschieden  Morphin.  Für  den  Gerichtsche- 
miker verspricht  ihre  Untersuchung,  wenn  man  die  Mühe,  welche  durch 
die  Reinigung  des  Alkaloids  verursacht  wird,  mit  in  Anschlag  bringt, 
kein  günstiges  Resultat.  Dagegen  sollte  ebenso  wie  beim  Blute ,  wenig- 
stens der  Versuch  nicht  unterlassen  werden ,  Morphin  in  der  Leber 
aufzufinden. 

16* 
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ß)  Das  Gehirn  hat  stets  negative  Resultate  geliefert. 

7)  Die  auch  von  anderer  Seite  constatirte  Widerstandsfähigkeit  des 
Morphins  gegen  die  in  Leichen  stattfindenden  Fäulnissprocesse  ist  aoch 
durch  diese  Arbeit  wiederum  bestätigt  worden. 

Die  Abscheidung  des  Narkotins  macht,  wie  das  aus  Dragendorff^ 
früheren  Versuchen  und  denjenigen  Kubly^s  hervorgeht,  keine  Schwie- 
rigkeiten ,  wenn  man  in  der  oben  beschriebenen  Methode  überall  statt 
des  Amylalkohols  das  Benzin  benutzt.  Zvlt  Nachweisung  des  AUadoids 
steht  besonders  die  von  Husemann  empfohlene  Methode  durch  Er 
wärmen  mit  Schwefelsäure  zu  Gebot,  namentlich  aber  ist  die  Isolining 
des  Narkotins  in  Krystallen  weit  leichter  als  beim  Morphin,  da  jenes 
schwieriger  durch  Ammon  und  fremde  Stoffe  in  Lösung  erhalten  -  wird. 
Die  Fällung  der  Krystalle  wurde  nach  Aufnahme  des  ans  der  Beuzin- 
lüsung  gewonnenen  Rückstands  in  verdünnter  Schwefelsäure  durch  Am- 
nion bewirkt. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Opiumpulver  wurden  die  für  Morphin  und 
für  Narkotin  gegebenen  Methoden  'combinirt.  Es  wurde  der  gehörig 
vorbereitete  saure  wüsserige  Auszug  durch  Schütteln  mit  Benzin  gereinigt, 
dann  alkalisch  gemacht  und  ihm  durch  mehrmaliges  Ausschütteln  mit 
Benzin  das  Narkotin  entzogen.  Nach  Abnahme  der  letzten  Benzin- 
portion  wurde  die  wüsserige  Flüssigkeit  wieder  sauer  gemacht  und  non 
durch  Amylalkohol  die  darin  löslichen  fremden  Stoffe  aufgenommen  (aocb 
Mekonsilure  ist  in  diesem  Auszug  zu  erwarten).  Nach  dem  Uebersftttigen 
der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Ammon  lieferte  ein  Ausschütteln  mit 
Amylalkohol  das  Morphin. 

Des  beschränkten  Raums  wegen  muss  ich,  was  die  höchst  interes- 
santen und  belehrenden  analytischen  Belege  betrifft,  auf  die  Origiiml- 
abhandlung  verweisen. 
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ad,  nachdem  der  erste  Jahrgang  in  aweiter  Auflage  erschienen  ist,  wieder  durch 
de   Buchhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden. 
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asselmaim^   Dr.  W.,  Leitfaden  fnr  den  wissenschaftliehen 

Unterricht  in  der  Chemie;  Für  Gymnasien,  Realschulen  und 
zum  Selbstunterriclite.  Zweiter  Cursus.  Zweite  gänzlich  um- 
gearbeitete Auflage  mit  vielen  Holzschnitten  und  einer  Farbentafel. 
Geh.  Preis  2  Thlr. 

Im  ersten  Cursus  des  Leitfadens  hat  der  Verfasser  die  anorganische  und  die 
rganische  Chemie  in  mehr  übersichtlicher  Weise,  jedoch  nach  streng  wissen- 
;haftlicher  Methode,  für  den  ersten  Anfangsunterricht  bearbeitet.  Der  vor- 
egende  zweite  Cursus  enthHlt  dagegen  die  Lehren  aus  beiden  Gebieten  der 
iTissenscliaft  in  einer  Ausführlichkeit,  welche  für  Jeden,  der  die  Chemie  als 
[ülfswissenschaft  studirt,  ausreichen,  ja  selbst  dem  angehenden  Chemiker  zur 
orbereitung  für  seine  Specialstudien  genügen  wird.  —  Derselbe  beginnt  mit 
iner  Begründung  der  neueren  Theorien  der  Chemie  (Typentheorie)  und  einer 
jf  dieselben  gestützten  Anleitung  zur  Entwerfung  der  betreifenden  Covstitutions- 
»rmeln.  Da  letztere  jedoch  ron  einer  grossen  Anzahl  von,  Lehrern  beim  Unter- 
cht  noch  nicht  gebraucht  werden,  so  sind  in  dem  von  der  anorganischen 
hemie  handelnden  Abschnitte  alle  Formeln  ausser  nach  typischer  auch  nach 
aal  istischer  Auffassungsweise  (deren  Begründung  bereits  im  ersten  Cursus  ent- 
alten ist)  dargestellt,  und  ist  an  den  wenigen  Steilen ,  wo  es  erforderlich  war, 
ich  die  Redaction  des  Textes  in  doppelter  Weise ,  nach  beiden  Theorien, 
tirchgeführt  worden.  —  Die  organische  Chemie  wurde  dagegen  lediglich  auf 
ie  Typentheorie  gegründet.  —  Besondere  Berücksichtigung  haben  diejenigen 
rocesse  und  Verbindungen  gefunden,  welche  im  Leben  und  in  den  Gewerben 
ir  praktischen  Anwendung  kommen,  sodann  namentlich  auch  diejenigen,  welche 
ir  qualitativ  analytische  Versuche  von  Wichtigkeit  sind,  wie  denn  auch  in  einem 
esondcren  Anhange  eine  Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  in  tabellarischer 
orm  angefügt  ist. 

Die  dritte  Auflage  des  ersten  Cursus  ist  im  Druck  und  erscheint  in  Kürze. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsehweig. 
(Zu  bezichen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Lehrbuch  der  Chemie 

ir   den  Unterricht  auf  Universitäten ,    technischen    Lehranstalten  und  für   das 

Selbststudium,  bearbeitet  von 

Dr.  fi,  F.  ¥•  Gornp-Besanez. 

In  drei  Bänden.     Zweiter  Band:  Organische  Chemie. 
1t  In  den  Text   eingedruckten  Holzstichen.     Dritte,   mit  besonderer  Berfick- 
chtigung    der    neueren   Theorien    yollstftndig   umgearbeitete    und    verbesserte 

AuÜage.  gr.  8.     Fein  Velinpapier,  geh. 
rachiened  lind  bis  jetst  erste  bis  dritte  Lieferung.    Preis  k  Lieferung  1  Thlr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  n   Sohn  in  Braunsohweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlang.) 

Graham -Otto's 

Ansführliches  Lehrbuch  der  Chemie. 

Neue  umgearbeitete  Auflage. 
Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen 

Stahlstichtafel,  gr.  8.     Fein  Velinpapier,  geh. 

Ersdiienen  Bind  bis  jetzt: 
Erster  Band:   Physikalisches,    Allgemeines    und   Theoretisches  der 
Chemie,   von  den  Professoren  Biiff,   Kopp  und   Zam roiner  in  Giesseo 
und  Heidelberg,  zweite  Auflage.    In  zwei  Abtheilungen. 

Erste  Abtheilung.     Preis  3  Thlr. 

Zweite  Abtheilung.     Preis  2  Thlr. 
Zweiter  Band:  Anorganische  Cbemie,  von  Professor  Otto  in  Brauofcbwcig, 
vierte  Auflage  (in  drei  Abtheilungen). 

JCrste  Abtheilung,  compl.  in  13  Lfrgn.  Preis  (k  Lfrg.  16  Sgr.)  6  Thlr.  15  Sgr. 

Zweite  Abtheilung«.  Erschienen  ist:  Lieferung  1 — 8.  Preis  k  Lieferung  15  Sgr. 

Dritte  Abtheilung,    comp],  in  12  Lfrgn.     Preis  (k  Lfrg.   15  Sgr.)  6  Tblr. 
Dritter    bis   fünfter  Band:   Organische   Chemie,    von    Professor  Kolbein 

Leipzig.  ^ 

Dritter    Band,    complet   in    11    Lieferungen.     Preis   (k    Lieferung.  15  Sgr) 

6  Thlr.  15  Sgr. 
Vierter  Band,  complet  in  10  Lieferungen.  Preis  (k  Lieferung  15.  Sgr.)  5  Tblr. 
Fünfter  Band,  bearbeitet  von  Prof.  Kolbe  in  Leipzig  und  Prof.H.  v.  Feh- 

ling  in  Stuttgart.     Erschienen  ist: 

Zweite  Abtheilung  von  Prof.  U.  v.  Fehling,  erste  bis  vierte  Lieferong* 
Preis  k  Lieferung  15  Sgr. 

Verlag  von  Fiiedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsohweig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Lehrbnch  der  reinen  und  technischen  Chemie. 

Zum  Gebrauche  an  Real-  und  Gewerbeschulen^  Lyceen^  Gifmnasien, 
technischen  Lehranstalten  etc,  und  zum  Selbstunterrichte 

von 

D.  J.  Oottlieb, 

Profes.ior  der  Cheml«  an  der  .«t.  I.  tochnisrhcn  Hochschule  am  Joannftam  su  Grats ,  irirkMrbes 
Mitglied  der  kai:>«rlich<>n  Akademi«}  der  WissenBchaften  in  Wu'n,  Ehrenm  tglied  dei  deuurtiM 
Ap'thekerverein.«,   corre^p.  Mitglied  der  phy.^ikali-ich-medirini  sehen  Societ&t  in  Erlangen  a.  f. '• 

Drit.te  verbesserte  Auflage. 

Mit  255  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Speetral* 
tafel.     gr.  8.     Fein  Velinpapier,    geb.     VoUstäDdig  in  zwei  Lieferungen.    ?^^ 

complet  2  Thlr.  12  Sgr. 

Verlag  von  Friedrieh  Vieweg  und  Sohn  in  Braunsohwei  g. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung. ) 

Ueber  die  chemische  Constitution 

der 

organischen  Kohlenwasserstoffe. 

Vortrag  nebst  Eröffnungsrede  gehalten  bei  Einweihung  des  neuen  dieo. 
Laboratoriums  der  Universität  Leipzig  am  IG.  November  186S. 

Von  Dr.  Hermann  Kolbe. 

gr.  8.    Fein  Velinpapier,    geh.    Preis  8  Sgr. 


Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

)as   Mikroskop    und  seine  Anwendung. 

Von 

Dr.  Leopold  Dippel. 

Zweiter  Theil:   Erste  Abtheilung: 
Anwendung  des  Mikroskopes  auf  die  Histio}ogie  der  Gewächse. 

lit   zahlreichen    in    den  Text    eingedruckten  Ilolzstichen  und  8  lithographirten 

Tafeln,   gr.  8.   Fein  Velinpapier,  geh.    Preis  4'  Thlr. 

------  —  _  _  _  __    _  -    — - 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunseh weig. 
(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Eegnault  -  Strecker's 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie. 

In  zwei  Theilen.     Erster  Band:  Anorganische  Chemie. 

Achte  verbesserte  Auflage. 
Mit  in  den  Test  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  farbigen  Spectraltafel.  8. 

Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  2  Thlr. 

Zweiter   Band:     Organische  Chemie. 

Fünfte  verbesserte  Auflage. 
Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen.  8.  Fein  Velinpapier,  geh.  Preis  2  Thlr. 


In  der  C.  F.  Winter'schen  Verlagshandlung  in  Leipzig  und  Heidelberg 
$t  erschienen  und  in  allen  Buchhandlungen  vorräthig: 

Chemische  Briefe 

von 

Jnstus  vou  Liebig. 

Wohlfeile  Ausgabe.    8.  geh.     Preis  1  Thlr.  18  Ngr. 


In  dem  unterzeichneten  Verlage  erscheinen: 

BERICHTE 

sDER 

)EÜTSCI1EN  CHEMISCHEN  GESELLSCHAFT  ZU  BERLIN. 

Zweiter  Jahrgang  (in  21  Heften)  Preis  3  Thlr. 

Der  erste  Jahrgang  (Preis  2  Thlr.)  liegt  vollständig  vor. 

Die  ^Berichte''  haben  vom  zweiten  Jahrgange  ab  eine  wichtige 
rweiterung  erhalten.  Es  sind  riHmlich  geeignete  Correspondenten  ge- 
onnen  worden,  welche  über  die  Fortschritte  der  reinen  sowohl  wie  der  ange- 
andteu  Chemie  iiv  andern  Ländern,  namentlich  Frankreich  und  England,  regel- 
litftsig  und  in  kürzester  Frist  Mittheilung  machen  werden.  Neben  der  Entfaltung 
nes  anschaulichen  Bildes  von  den  Fortschritten  der  Chemie  im  Auslande 
ird  sich  auch  die'  Deutsche  Chemie  immer  vollstilndiger  in  den  „Berichten*^ 
irHtellen. 

Jede  lolide  Buchhandlung  kann  auf  Verlangen  das  erste  Heft  des  zweiten 
fthrganges  zur  Ansicht  vorlegen. 

Berlin.  Ferd.  Dttmmler's  Verlagsbochhandlong 

(Harrwitz  und  Gossmann). 


Bei  Aaf^QKt  HirHCliwald    in  Berlin   crscliicn   soeben    (dnrcb  alle  Bach 
bandlungüu  zu  beziehen j: 

Handbuch 

der 

gerichtlichen  Chemie. 

Nach  eigenen  Erfahrungen  bearbeitet 

von 

Dr.  F.  L  Sonnenschein. 

■  35  Bogen,     gr.  8      Mit  6  Tafeln.     Preis:  4  Thlr. 


•  ■      > 


,■  1  • 


Sehwanthaler's  Bildhauer -Atelier 

bat  der  Unterzeichneten  den  alleinigen  Debit  der 

B  Ä  $  t  $ 

von  Dr.  J.  Freihen*  von  Liebig 

übergeben.  Dieselbe  \v'arde  nach  dem  Ldbeil  in  zwei  Drittel  Leben^grii««« 
modcllirt  und  kann  durch  alle  Kunstbandlnngen  des  In-  und  Auslandes  um 
8  Thaler  in  f.  Alabastermassa  bezogen  werden. 

Photographie ,  .g^nan  in  ein  Zehntel  der  QriStse  dieser  Aqwent  ähn- 
lichen Büste  steht  auf  gqf.  Yerlarigcu  zur  Ansicht  zu  Diensten. 

München,   April  1869 

Die  kgl.  Hodunslfaandlung  Ilerinann  lanz  in  laocbei 


Chemisches  Laboratorium 

, .-.     .    j-        .  •  , .    ,  •  •.  ■     •     ■  ■■■ 

und 

Pharinaceutische  Lehr  -  Anstalt 

zu  Wiesbaden^ 

Das  chemische  Ijaboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  jang^  Min- 
ner,  welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  JTilfhfach  erlernen  wollen,  anP*  GrönJ- 
liebste  in  diese  Wissenschaft  einzuführen  unA  nntihrer  Anwendung  im  pmlfilMlt^it 
Leben  bekannt  zu  machen,  —  die  pharxnaceu|i8phe  Iiehrai^Btalt  ist  b^stinff^ 
jungen  Pharmnceuten,  welcbc  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  wnd, 
eine  gründliche  mid  umfassende  wissensehiirilicbe  Ausbildmig  iii  ätA  IfM«^ 
Wissenschaften  und  der  Pharmacie  zu  geben, und  denselben  najyieniliot^'iaidi 
Oelegenbeit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  füchtiz 
vcrtrant  zu  machen.  ^  '  * 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (wAbrend  1'/^»  8  oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistllcben,  Unt«^ 
richts-  und  Medici/ial-Angelegenheiten,  d.  d.  Bertin  20.  JuTI  1867,  beim  Preu«»- 
■oben  Staata-Examen  den  PbArmaceutan  gl«ieh  einem  Senthrjahr  angvttMlmet' 

Der  Sommer- Cursuj  beider  Anstalten  bogiunt  am,  2^.  Apriji.,.  dfl^.WioKje^ 
Cursus  am  IB.  October. 

Statuten  und  Vorlesungs-Veriseichniss  sind  durch  C.  W,  Krei4erir'Wrilf 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  ^unentgeltlich  su  bfaiehoAn 

Wiesbaden.  Br.  £.  Fresenius,  Geh.  Hofrat^  imd  ProidfOl- 

Q.  r,  Wi|iter*8cho  BiichcUHckerei  \n  PamiHtMlk 


Sammlung  der  specifischen  Gewichte  von  wässrigen 

Lösungen, 

Von 

Dr.  0.  Th.  Oerlach 

in    Kalk    bei    Köln    a./R1i. 

Während  der  VeröfFentlichung  meiner  Schrift:  »Die  specifischen 
Gewichte  der  gehräuchlichsten  Salzlösungen.  Freiberg.  1859^,  erschienen 
die  umfongreichen  Arbeiten  von  P.  Kremers  ^über  die  Aenderung 
des  Volumen,  welche  die  Lösung  wasserfreier  Salze  in  Wasser  und  die 
Verdünnung  wässriger  Salzlösungen  begleiten'*  in  Poggendorffs  Annalen 
B.  95  u.  B.  96,  und  ebenso  die  Untersuchungen  von  H.  Schiff  „ Be- 
rechnung des  specifischen  Gewichtes  von  in  den  flttssigeii  Zustand  über- 
geführten Gasen  uiid  starren  Körpern^  in  den  Annaleu  der  Chemie  und 
Pharmacie  von  Wöhler,  Liebig  und  Kopp  B.  107,  B.  108,  B\  110, 
B.  113.  —  Auch  anderwärts  sind  in  verschiedenen  Journalen  und 
Zeitschriften  einzelne  Untersuchung^^  über  die  specifischen  Gewichte 
wässriger  Lösungen  veröfFeiitlicht,  so  dass  ein  reicher  Schatz  nach  dieser 
Richtung  vorhanden  ist,  dessen  Sammlung  und  Zusammenstellung  nach 
einer  gemeinsamen  Betrachtungsweise  höchst  wünschenswerth  erschien. 
Es  haben  in  dieser  Beziehung  vielfache  Umrechnungen  der  vorhandenen 
Angaben  meinerseits  Statt  gefunden,  welche  zur  Aufstellung  der  folgenden 
Tabellen  fahrten. 

Zunächst  wendet  sich  das  Interesse  der  praktischen  Bedeutung  und 
Anwendung  der  ^[»ecifischen  Gewichte  zu,  aber  die  Auffindung  mancher 
Greseizmässigkeiten,  welche  die  specifischen  Grewichte  der  wässrigen  Lösungen 
betreffen,  haben  auch  in  wissenschaftlicher  Hinsicht  belehrende  Resultate 
geliefertl  In  möglichst  knrzgedrängter  Fassung  habe  ich  diese  Ergebnisse 
mit  Angabe  der  Quellen  lusammengestellt. 

Freitnini,  Zeittchrllt   VIII  Jahrsanff«  17 


Ik 


24 ß    Gerlach:  Sammlung  der  specl fischen  Gewichte  von  wissrig^n  Lösiragcii. 

Ueber  die  Einrichtnng  der  beifolgenden  Tftbellen. 

Columie  A  enthält  den  Namen,  die  chemische  Formel  und  das  Mischoogs- 
gewicht  des  gelösten  Bestandtheils,  and  Kwar  sowohl  In  aeiqeBi 
wasserfreien  Zustande,  als  auch  in  Einern  mit  EjrystallwaSMr 
oder  Hydratwasser  vcrbuBdcnen  Zustande: 

Colonne  B  enthält  die  Gewichtsthoile  des  gelösten  Kön>ers  -  in  seincnr 
mit  Krystallwasser  oder  Hydratwasser  verbundenen  Zustande 
in  100  Gcwichtstheilen  der  Lösung;  bei  Salzen, 
welche  mit  Krystallwasser  krystallisircn ,  also  das  Salz  im 
krystaUisirtcn  Zustande,  wie  es  die  Formel  der  Colonni  A 
ausweist 

Colonne  C  enthalt  die  Gewichtsthoile  des  gelösten  Körpers  irn^  wasstT- 
freien  Zustande,  Sind  die  Werthe  der  Colonne  B  bekannt, 
so  sind  die  Werihe  der  Colonne  C  demnach: 

_  Mischungsgewicht  des  wassci-freien  Sabses  X  B 
Mischungsgewicht  des  krystalfisirteu  Salzes. 

Colonne  1)  enthält  die  Gewichtstheilc  des  Körpers  im  wasserfreien  Zn- 
stande, welcho  in  100  Gewichtsthcilen  Wassers  ge- 
löst  sind. , 

CXIOO 
iÖO  —  V. 

(Kolonne  E  enthält    die  Anzahl    der    Atome    des    wasserfreien  Salzen  in 

100  Gcwichtstheilen  Wassers.     Der  Ausdruck  Atom  ist  hier 

gleichbedeutend  mit  Aeqnivalcnt^     Der  Wasserstoif  ist  hier 

1 
=  angenommen. 

DXIOO 

A  (wasserfrei). 

Colonne  F  enthält  die  Vohimina  der  liösungen,  wenn  die  zur  Lösnng 
verwendeten  100  Gewichtstheile  Wassers  ~  100  Volomitw 
gesetzt  werden. 

D  +  100 
spec.  Grew.  (G).  .   . 

Colonne  G  enthält  das  spocifisrhe  Gewicht  der  Löäung.      '  / 
Colonne  U  enthält  die  Volumetergrade  an   der  Scala   nach  Gay-Lui»^*. 
welche  dem  gefundeneu  specitischen  Gewichte  cnt^precheB. 

100  •  .      . 


-Ueh:  Samminng  der  BpeciSacben  Gewichte  tod  wäurigen  LSaangen.    247 


B             C             D 

E 

F 

ü 

n 

I 

1  iiÜl 

ii 
m 

ll 

ilif 

0.9783,  102,22'.  0,9790 

0,3745'  102,ti2i  o,97-19 

0,9707l  103,02i  0,9709 

0,9669i  103,42'  0,9670 

0,9631,  103,83|  0,9631 

0,i)593l  104,2'  

0,9555'  104,65^  0,9556 

0,9517!  105,07;  0,9520 

0,9790;  102,14! 
0,9593,  104,24  .^'i^J^", 
0,9419' I06,23i  u'phTs' 
0,925lhOB,10  ^■*'■^■'"■ 
0,9106ll09,821 
0,8976{  111,41' 
0,fi864|,112,82j 


'24H  ücrluch :  Hnmmliuig  der  BiiecifiBdieu  Gcwivhlu  vim  nüssi'igeD  Lüiungrn. 


AcU-Kali      Ö'l       -ll,!!»!)  7:>,:f7I  irt3,6li   112,00       1,039  f>4,9T7] 
HO     ,  r,0,:j7i>  101,52  215,49  120,rtü       l,titi7|  59.988, 
70       .-i8,772  112,5Ü  3U2,(iO  13Ö.51       1,7110,55,86«, 
Nach  du»  iiiiuuiriBRtiiiii  (luwiclitoii,  wolcliu   H.  Scliiff  aus   den  Angaban  »■ 
Tilimermtinii  uml  Dal  tun  filr  diu  LuHungon  vonKalihydrRt  als  brrerhnct  u^K 
wiirda  siuh  Aiisdolinung  crgdirn,  wenn  man  ciiiu  I&prucentiguLCsung  mit  WiMt 
vcrdÜDUt;  diu»« ist  ulTunbar  anrieh tig  und  haltoiuhdcihulbdloAngiibepTouTIlonei- 
maiiii  für  nebliger;  dieAngAbettSch  irfa  wcicbon  übrigcnit  wenig  von  deu  TSiinrr- 
iDttiia'wboii  ab  uml  füllen  t<i»  IK— 8H  ''/sgnni  mit  den  vunTünnernianti  i^fundfntn 
npvoittacheii  (iewiutitcn  lusaniniuti.    Ob  vielleicht  diu  Angilben  von  DalliiQ  grörBnc 
VrrlTautiii  verdirncii,  \tU3i!    ich    dahingeitvllt,   will   nur   bemurkra,  dau  lie  ivi 
L.  Mehren«  he«ttktigt  «iiiden;  Tcrgl.  Utto'«  Luhrbuuh, 


iiiihmi  ai 


At'tx-Natniu 

NaO     N»'i 
30.'j; 


■Hll.. 


.800  «,04-1     B,433, 20,771  »8,047 

U.,(10l  12,0^8.  i;f,7D0  44.H;IÖ  Uli.OBÖ. 

23,101  10,132  22,14.^  71.r>ll  !t(>,121 

H1.202  21.17H  H1,8HI   l(i2,!ij>  »18.227 

311,002  iiO,220  4;i,308  13»,S4  100,^22 

SnUflM      Xud  ' 

10  7,748     l*,H!t;i  27,120  y7,220 

20  ia,lH7  18,:;t3!l  iiit.liUt  »H.604 

30  23.24r)  30.28r.  1)7.78«  97.808 

40  30,993  44.913  140,02  100,84 

no  38,742  l>3,24ri  204.21  100.01 

UÜ  i  4«,49fl  8ß,8H3  L»HO,r.  I    11.3^,74^ 

70  ;"i4,139  118.05  381,18  124,75 


Krileo  olrt 


X.OSör.i  92,123!  Tiö 
l,184l'84.453  i.v 
1.2708  78.BSH 
1,342(1  74,4H2 
l,428iV  70,003 

l,115'89,(i86    IM«.Ui' 

1^332,  70^075  'iy^iz 
1.437  (iil,r.!Hi        ■ 
1,540  «4,it3r, 
I,(i43  Ii0,8ti4 
1,748  57,208 


KuhlfDSiUiresKuli 

KO.CO' 

1  +anu 

:    0,302 

+  211«) 

18.907 

87,11 

'  2Ü.209 

31,511 

,  37,813 

44.n5 

50,418 

.56,720 

63,022 

LSaungen  von  kotalenaaumi  Salzen. 


11,111  16.077  1 
'I7,fi47!  25,535'  1 
25,000  y«,17DI  1 
33.333  48,232|  1 
42,857  02.013  1 
53.8401  77,735!  1 
tili.i>n(i'!><i.4(>4|  1 
«1.818  11«,3771 
lOO,OÜo'  144, 70|  1 


1,04572  95,li:W  ^^^ 
1,09278  91,508      "vi 
1,14179  87.581.  ^^;|t 
1,19280  83,829      "■ '- 
1,24575  W.-270 
1,30105  7U.8li4 
1,33885  73,589 
1,41870  70,487 
l,4804l'67,649 
1,54408  04,762 


Rcrlacli :  Sammlung  t)cr  Kiierltmchen  Ucirlclitv  Vitn  Wltmirigcn  LUiungcn.   ~1! 


A       ,      B      1 

•^ 

D      ;      K.    ;      F     j       G       ;      H 

,  I 

m  m 

lilii 

-st- 

Ivolilensaures  Natron 

SM).W 

'  i 

'    2 

2,011 

3.853' !)i).941 

1.02101 

97,943 

51521.1.,^« 

S-a(.>.CO'  lojrtC 

4 

4,1157;    7,8«7]  39,97l!  1,04201'  95,970 

flOHlo!  13.40« 

s 

G.2ti3i    n,!)3ü|  KIO.Ol'  l.l)5255i  95,011 

Kniilü- 

1*2,97  :ie,iflr. 

6 

fi,383  12.05«i  10«.ü«|  1,0«30»:  94,0H4 

TT- 

12],5il» 

8 

8,0il5  1Ü.415:  100,241 1,08430  !l2-,22r. 

2tl,<K)l 

10 

11.111:20,9751  100,491 1.10571  [90,44(t 

32,389 

37,787 

12 
14 

13,63ß' 25,743- 100,80' 1.12740, 88,700 
lü.ltil  30,510  101,05'  l,14950i8G,!)94 

Ni^O.CO'l     10 

3,7nc 

'              1              ; 
3,849     7,202|9!!,971l    1,0388|  96,205 

^■J'^k^' 

r>3            20 

7,U2 

8.005  15,1011100,10     1,078!)- 92,(iS7 

J^ZXn 

XaO.C^O''     30 

11,118 

12,50il  23.601'  100,22i    1,1200' 89.28ß 

dM  Ohenle 

+  lOlIO      40 

1(.824 

17.404  32.837  101,031    1,1620]  8fl,058 

"tiÄele"^ 

!43     ,    mi 

J  8,530 

22,7441  42.9141  lOl.HO;    1,2045  8S,022 

».'im.' 

■ 

1 

Ib^CS- 

\a^£; 

11.  sma 

1 
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58,6  111,76; 

1,3774,72,768  ■■' 

41,415       70.7i 

76,8!lLö,74| 

1,4748:67.806 

47.781       91,5 

99.4  121,00' 

1,5826,  63,187 
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15,002  17,ö5  17,6j.  103,a3 
26,161  35,43'  35,43.  106,971 
35,860,  5Ö,9l'  55,91' ni,50! 
43,516'  77,04'  77,04  116,37, 
50,749'  102,86'  102,56  122.64, 


115,183 
I  27,431 

,36,184' 


17,9 

37,8- 
56,7l 
76,2, 


56,064i  137,6i 

■    !     i 

13,905  16,15: 

24,84l'  33,05i 

33,1151  49,5l| 

41,027]  69,57| 

49,528,  98,13 


17,9  103,37j 

37,8,  107,49 
56,7  U-1,79! 
76,2  116,23 
95,2'  120,841 
127,6'  129,66i 
i 


1,2660  78,989;    pJjjVii. 
1,3983171,5161    f^^*„ 

1,52141  65,729,  B,M.s. 445. 
1,6517|  60,544 

1,1406'  87,674'  Kremen 
1,2820' 78,003i  P^n- 
1,4018' 71,3371  ^1»*« 
1,5160  65,963  Bi08.8.iia. 
1,6153  61,908 
1,7554' 56,9671 


I        .       , 
20,399  25,625! 

36,182  Ö6,697i 
45,923' 84,921 1 


15,080,  17,81' 
27,970:  38.83 
37,857|  60,92, 
45,046^  81,97j 
51,143!  104,68| 

I 
24,201  31,928, 
39,083|  64,153 
49.039' 96,230 


13,04'  102,54| 
26,70' 1((5,43 
39,99j  108,47 
56,19:  tl2,26 
79,27  117,87 

20,7i  104,17 
45,8!  109,79 
68,6' 115,37 

1 

11,99!  102.98 
28,15,106,75 
41,03  110,92 


1,1327188,284    K«™»» 
1,2620;  79,239    Pmen- 


1,2059!  82,926:  iii°s 
1,4273|  70,062  "l? 
1 ,6028,  62,391 '  »  " 


■j -24,839 
.t37j703 

148,082 


33,0481 
60,520  ■ 
9a,61fli 


115,05; 
119,5», 


105,85 
111,24' 
117,38: 


1,1440:87,413' 
1,3005176,893 
l,4ß07;  68,933, 
I,58l6i63,227i' 
1,7115' 58,426, 

,-     I  i 

1,2490,  80,064 
1,471  ol  67,981 
1,6639!  60,100 


1,2670|  79,554 
l;443ü  69,300 
l,6413i  60,92' 


1»°6  C. 
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B.ice3.iiT. 
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18.301       22,4  l!),!t  103,301  l,l«4»  84,395 

131,01)4       46.4  41.2   lOe.2H|  1,3519' 73,970 

j  43,182,      7(l,0l  07,5  1 15,21 '  1,5276' «5,4«2 

'52.052     ni,2l  i>8,e  123.04I  T.7082' 58.541  '* 

159,083     144.4]  128,2131,93;  1,8525  53.981 

l>8.0r>7     213,0  iy9.2|l48.Sß  2.1027' 47.558 

LOBungen  von  JodverblndaBseB. 

:  18.073!    22,00;  13,29  106,21;  1,1492;  87,0171  ,J^1 

31.580,    40,17'  27,81   113,21)  1,2913  77,441   ««• 

143,528;    77,(tS'  40,«  122.341  1,4474' 0!),079i  b^ 

'  52,855  112,111  07,54'  132.90  1,5958'  62,084 


Lo-r 


. 

58,990 

143.88 

80,68'  142,65 

l,7090i  58,493 

KJ 

22,008'28,219       17,0' 108,15 

1,1856  84,340' iJj^ 

105,99 

35,94l]5ti,104l      33,8  116,10 

1,3445174,377    K^"- 

48,080  92.022'      5.5,8  127,20 

1.5144' 6«,03»b1™ 

57.587;  I.S5,78l      81,8  140,16 

I,6822|  59,440, 

KJ 

10 

11,1111    0.694:103,95 

1,0793' 92,053'   "j,?, 

105,9!) 

20 

25.0001  15,061  106.79 

l,1705i  85,433    *i- 

30 

42,857' 25,819.  111,75 

1,2784' 78,893^«!^? 
1,4079' 71,028;  „,*^ 

40 

00.066140,103  121,18 

50 

10Ö,IXK>I  60.244  127,88 

1,5040 

63,939 

00 

1.50,(K>()'9ü,367|  142,72 

1,7517 

57,088 

Jwl-Natrium 

NaJ     1 

24,128 

31,8 

21,2'  107,73 

1.8334  81,740 

Ji-T 

150     , 

38,838 

03.5 

43.0  115,50 

MISfi' 70,647 

'^i 

i 

49.9.>3 

99.9 

66,6  125,45 

1.5942  (12.7271  iiIIk" 

i 

57,983 

138.0       92.0'  135,20 

1,7603|  56,81)9, 

JwM.itliium 

■    ■  ■•■■   !■■■■■  ■[■■'  '  '■• 

"''''"'^'.'-a 

LiJ 

l»,.5ß2 

24,320       18.2"  104,23 

1,1.650  85,793 

^i 

133.02  1 

33,7  7ß 

5!           '   38.11 113,71> 

1,3370  75Jt58 

«jmi 

1 

43.57«'  77,23öi      ß.7J*i  iai»2 

51,607: 11)6,9 1    yo.oj  ia«,9p 

1,4040  6(i^78 

l,((y52  624981 

00,^07 

155.54 

]I16.4;14J,87 

l,7i9?.l 
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20,3111    25.5 
3Ö.71Ü,  üä,tia 
-13.2511;  7H,32 
a2.2iH>  lUt»,6 
S7, 100  133.1 

18,3 
40,0 

r.4.s 

78.S 
35,7 

r 

104,74;    l.litsa  83,459 
llU.81     1.404.')  71,200 
lir..02i    l,r»320i  65,274 

lai.fla,  i,7J92  r)S.iii7 

1:27,10     1,8340' 54.526 

BHidorr. 
B-ürVSs. 

57.323. 
«3.344 

32,341 

4ti.4HH. 
'.55.831 
tt2..^38 

I2»,25H 
i45.»21. 


7    3(1,8 

3;     ti»,13, 

5  96.6 
4  151,4» 
5161,2    I 

o!  2».6  I 
0'    60,15 

3    '.»6.9  ' 

134,3:j  I 

174.3  i 

47,8    I 

126.4  j 
166,94  I 


4?,0].U;i*48|  l.,4»0r.|  67.092,  '^"ndortÄ 

65.7]  118.94,  1.6529  6ü,5(K)b.iii  8*81. 

103,0  131,73  1.9168  52.170 

1Ü9.6!  133,311  1.9594!  51,036! 


1.2342;  81.0241, Kr[|-ß" 
1,4513  68,904;  mmdorT. 
1,6753!  59.6921  luu.Vw- 
1,8783: 53,240,  , 

2,0607  48.5271 


78.6  124,75! 
102.0  133,11] 


84,912| 


5,99«, 


173,94 
316,6 


■  ■  I 
24,4  107,91 1 
44.4  lirt.lX»! 
64,6  132,211 
84.81  I30,30j 

22,6  107.94[ 
46,4  J 16, 13 

18.8,  105,35: 
46.«  145,17 
HO.«  12H,U 
109.0  138.74 
198,4'  173,76| 


1,3696  73,014.  .,5/™«^. 
1.6251  61.534,  gendortr« 

1    OaOKi  r.3  07a    „*"•»'«!. 


1,3096!  7ß,3.59MAc:Po". 
1,5923' 62,802  »fA^SiBi™ 

I,2340!  81,037;    ^„^^ 
1.5121|66.13«|    ■iWC  ■ 

1,7871 155.957'   ,fia^"' 

1,9746  50.643' /j^«"^";, 
2,3976;  41,709j 
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hj      10     I    «,371'    e.805]    8.6131101,451  ],l>5ä9|  94,976    ";J=^"' 

<     20     1)2.742  14,603|  16.484  1U3,36'  l,lU87  90,196'    ABxaim 

I  I!»,ll3i23,629i29,91l|  106,88  1,1676  85.646,  „"d"" 

125,484,34,199143,291;  109,131  1,2397|  81,321  «  iSS'wi 

31,855  46,746:  59,172'113,29'  1,29B4  77,196     ' 
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Schwefelsaures  Kali 
KO.SO* 


11.1111  16.835  105,071 1, 
2ß,«)ni37,879;112,12l  I, 
143.857164,035,121,8511 
llf6,666!101,()]il.S.5,B7(l 
llOÖ,onOi  151.51-155,16 
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,0575 
,1149 
.1724 
,2384 
,2890 


KO.SO» 

87,11    , 


1.0()Ol.l,U9<  100,18 
3  !  3.093'  3.550!l00,fi3 
ö  I  5.263'  6.042!  101.19' 
7  ,  7.527'  8.6411 101  ,«B 
!»  y,8il0ill..3.'>4i  102,23 

».92  lU.ÜlHj  12,642  102,50 

2,401 1 

4,744 


94,5621 
89,694< 
85.295i 
81,407, 
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,00820  99,186' fi 
,02447197,«    ■ 
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1,264     ll), 
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lijchwefehaures  Natron 
NaO.Sn'     4,.^>3l5     2 

70,97  11,072  4 
NaO.SO»'  13.(!0f<  6 
+  lOüO  18,144     8 

160.37    22.680'  10 


2,83'  100,53 
n.72lUU,10 
8,60  101,73 
11,72  102,41 
12.29]    14,11,102.94 


0,21 1 
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1,04091 
1.05776 
1.07499 
1,08305 

1,0192 
1,0384 
1,0567 
1,0762 
1,0908 


2,041j  2,87t>i  100,211  1,01822 
4,1671  6^8711 100,50,  1.03650 
6,383l  8.994100,83.1,05300 
8,6!I0' 12,252  101,23  1,07375 
11.111  15.654' 101,67  1,09275 
27.107  11.952  13.575, 19J27  102,16  l,UI70 
27,216112  13.6361 19,214' 102,17  ^-'^^l 


NaO.SO»     6.5rt3i    2,894.  2,98!  4.20  100.35 

70,97    .12.rt7Ki    5,.''.8n'  5.92;  8.34  UX).80 

NaO.SO"  18J33     7.995  8,691  12,24  101^28 

+  10HO23>01   I0,539|  11.781  16,60  101,84 

160.97    2«'28«  12.4731  14.2nl  20,o8  ]02,.3fl 


NaO.SO»  5 

70,97  10 

NaO.SO'  15 

+  lOHO  20 


I6< 
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2.2051  2.25r.i  3 
4,410;  4,6131  6.501 
6.615]  7.084,  9,981 
8,820|  9,673|  13.630 
11,025112.391:17,460 
13,230i  1.5,0741 2 1,239 


i.071i  ' 
94.536    > 
93,023 
92,328' 

98.1I6|  I 
96,302!  Pi 
94.634  * 
92,920' 
91,6761 

98.21  llE 
96.478  " 
94.786  f 
93,127  I 
9l,510' 
89,953' 
89.912' 


1.02B2     97.447,   "Jp** 
1,0508     95,166  PM»i» 
1.0732     »3,179,  "■** 
1,0976     91,108 
1,1161    169,598 


100,27  1,0106  98,069  "J^ 
100,6111,0398  96,173'  A^tm 
101,011 1.0601  94,33]'  ""S??' 
101,4811.0807  92i5B2^BK5 
102,031 1,1016  90,785> 
102,5011,1326  '89,079' 
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3,3^7     3.5ült,    4.«;i!t  100.30 

l,032o' 

96.9 

Elsen«  Be- 

7 
0» 

o 

10 

6,773     7,2<fÖ     9,1(14  100,71| 

1.0650 

93.9 

"  r^  £"* 

15 

lO.lfiO  n,3ü9il4,9ti6'llU,I8i 

1.1001 

90,9 

.Slx^ 

20 

;  13,541)  Iß,ß68,l>ü,734il01,«)' 

1,1363 

88.0 

*' 

2ö 

16,U3H  20.384  20.975.  102,441 

1.1751 

85,1 
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HO 

20.31»  24.il20  32,97«  102.81. 

1,2150 

«2.3 

Hü 

23,70ß  31.07d  41,117  104.20 

1.2579 

79,5 
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27,093  37,4li2,49.l75  105.43' 

1.3(133 

76,7 

45 

30.479  43.842.58.015  10tt,59 

1,3495 

74.1 

50 

33,8ti6  51.208  67,703  108,12 
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71.5 
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37,253  59,371178,564  lOfl.aO 

1,4514 

«8,9 
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)          25  13.669  15,«H4' 20,834  101.34 
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35  19,137  2.S.672.31.147J  102.52 
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202,69 
204.08 
206.83 
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1.0267 

97.4' 

1.0266 

1.0537 

94.91 

1.0547 

1.0823 

92.4 

1.0842 

1.1124 

89.»' 

1,1151 

l.l4.Hn 

87.5 

1.1473 

I.I738 
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1.1808 

1.2063 
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1.2391 

80.7, 

1,2513 
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K"'  11,74  H,5«6  1H,5»2  13.1)93 
;  17.«0,  1^751,  39,230  20.584 

,    2«,40  19,126;  47,298  .S3.310 
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W  10.244 
0    I  20,487  10 
ÜO*  30,731  15' 

raUOiOTö'ao 

70  .61,21825 
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1.2fi3  8.671  100.10 
11.111  18,3<I5  100,53 
]7.fi47  39.073,1(11,33 
35.000' 41^186  102,28 
33.333:54,914  103,7? 
6li7S6!3E(,3444|  33,776  55,644' 103,86 


1,0351 
1,052» 
1,0711 
1.1083 
lU6«6 

1.05154- 
1.11)529 
1.16222' 
1,23212' 
I.S8.478i 


96.609 
94,976 
93.362. 
90.328  PI 
85.7191    ' 

95,0»9jB 
»0,474' 
e6.043|  8 
81,625l  ( 
77,834; 
■7,640i 
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ScIiwL-fflBaurü  Magnssia  1 

MkO.SO'      lll         4.^7«     ri.l:2M     8.ri47  100.25 

1.0487 

95.356 

H.Mfl     i 

tili           L'il         II.T.'i«  lU.Hll   IH.OlH  10Ü.7H 

1 .0!i97 

90,934  .A^^  1 

MgU.Sü'       ;iO        ll.HSa  17.142  28.571)  lUl.ÖÖ 

1.1ö;16(8«.885  ""S" 

+  7H0  ■     40       l;i..'il2  24.242i  40.404]  102.61 

I.2IO81  82.590,""-^ 

123           50       24.3SU  32.2.58  r.3.7t;3  103,06 

1.2722178,604:    ' 

ScIiwHfolsaur«  Magnesia- Kali.    Doppolsul/ 

; 

<      an.)      1      i(Ki      1      ».< 

K<).SO»+  ■                                      "««er      W-«or  ,  Www-r 

Ug0.80'         r>         3.«!>B     7.5114     5,102  201,01 

1.0327;  96,833    "i^c* 

147.11         10     .    7.3Ui|  1-..787I  10.731  ao2.27 
|S"f"'t       '■"•       U).il7.|,  24.054:  lli.7.^.0  203.84 

1.0li68  93.73»  rtiSäl 
1.1021   90.73«       »1 

+  6HO        -"       14,fi32l  34.2H0|  2H..HII2  20.">.73 

1.1388' 87.H12ftS8!l^ 

201,11 

1 
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80.52  10 

Zdü.SO"  15 

+  7110  .  20 

u;i,.'>2  I  25 

'  so 


2,805  2.886|  3..'i84 
.'i.OlI  5.9441  7,382 
8.4lH|    9.18»!  11.411 


11.2 


!l,12. 


14.027}  Ui.31l> 

1(),H32[  20,238 
Ill.«37i24,43i 
22.44:!|  28.938 
25.248,  33. 
28.0.-.4|  38.994 
30.859'  44.032 
33,lili4  50 


Kchwefclxaiiivs  Kupforoxyd 


CuO.SO' 
79,72 

t'iiO.SO» 
■4-  5  HO 
124,72 


3.19.'i 

ii.:i9i 


3..301: 

l>.8l> 


!>.58l>  10,<)03 
12,782  14,li.')5 
;  1S.977  19.015 
;  19,173' 23,721 


100.00  1,0288 

100,0t  1.0393 

100.13  1,0905 

100.25  1.1236 


20.2t>0 
25,132; 
30.344 


48,421 
55.423, 
03,0 18 


1 00.00 
I00,7li 
101,05 
101.45 
102.12 
102,71 
103.41 
104,32 


1.1574 
1.1933 
1,2315' 
1.2709 
1.3100 
l.3.'>32, 
l.H9Ht> 
1,4451 


94.4     1.0688 
91.7     l.rtSSS 


78.7  1.3671 

7H.3  1.3<>«3 

73,9!  1.3511 

71..'»  1.3964 

09,2'  1.4433 


4,142,  100,11 
8..'>li8  100.32 
13.306'  100.61 
I8.393'  ltK),99 
13,864,  101,39 


1,0319  »6.<«W  l,^' 
1.0649  93.<t06  a«m^ 
1, 09113  90.967  """l^ 
1.1351  88.075  „",lSrr 
1,1738  85,19; 


29,7551101,86:    1,3146' 62,33i; 
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Jod-Kalium 

KJ 

]ft.i)7:r  22,oii 

13.a9  10(J,21 

i,i4«2  87.017' ,^77^;;^ 

u;ri.',t!i 

31,r).Sii     4ii.l7 

27,81    11.S,20 

l,2ill3  77,441   «ju*'f' 
1.4174  09,079  bSt»-" 

!  4:i.r,2s    77.11« 

10,44   122.;U 

fi2,rt5r.  112,11 

li7..'>4  132.9i; 

1,59S8  (>2,084 

1 

|riH,!l!)(l  143.1*8 

8(i,0H  I42,Ur. 

l,70iKl  58,4SI3, 

KJ 

122.0.)«' 28,219 

1              1 
17,0  108,15' 

1.185e' 84.34(1,*:^, 

II!.-),»!! 

3.'i,fl41  r.li,104 

a:\H  116.10 

1.3445  74,377   »•■•^f- 
1.5144  (>t!,033  RiSüS^' 

,  ,  4W.0yii  !t2.«2i' 

55.8  127,20 

1 

.57.nn7  135.78 

81,8  140,1(> 

1,((822  59,4411 

KJ      \ 

1    10    in. 111 

(>.(i!l4'  102,ftr>l 

1.0793  92,«53,   \^}^ 

Ui:\'ii\  . 

20    |2ri,0(m 

I5,(H11   10«.7Ht 

1.1705' 85,433    a-m|" 
1,2784  78,a33«MpSr 

30       42,f<r>7 

25.819   111,75 

1      10        liti.liOH 

I0,1H3  121, IS 

1,4079  71,028  t,_,T^-., 

50       100.(10(1 

110.244  127,88 

1.5«-10 

«3,939 

1    i;i)      irrfMHXi 

9(),:-fi>7  1.12,72j 

1.7517 

57,088 

Jod-Natrium 

' 

j 

NaJ     1 

24,12«       31,8 

21,2  107,73! 

1.2334  81,740',^^ 

JS» 

3H,W3«      r>3.r. 

43.0  iir>,5o: 

I,4lflß'7O,047lp^'-tf' 

■  ii>,9.-.:-!      9si.il 

«11,0  i:;->,45 

1.5942  02.727]  11,1""  ir 

'.-.7,»M3i    i;iS.O 

92,0  135.20 

1,7603 

5G,809 

:        ,  1         I...  -...i 

!  24.320;  18.2  104.23  l.lfWü  8Ö,T93L^ffrß. 

.  51         ,  38.11  113,79i  I,.t27i)|7.-.^5S    p-«*;J' 

1  77.2.^5;  f>7.8:  121,<ä.  l,4a4«n;8^7sVw** 

10Ü,9   i  80.0i  128/Hi;  l,«U52j  (12^98; 

■   Ißft,5ij  lJ(i.4;  141.87,  l,7fl;i|5r.^5i 


:  SaiDDitung  tlur  K^oiliscben  Gut 


D  wäüBrigeo  LiisuDgen-    357 


1        B 

,     a    1     1) 

bi    ;    F    ■ 

U             Hl 

liit<i.iJiii! 

1 

m 

IUI 

ht 

PI 

|5 

gnt!sium 

1          )   "     " 

1 

i20,:il!l|  25.5 

18,3 

104,74' 

1.1982  83,459 

'SSs' 

l35,74tii  55.63 

40.0 

110.81 

1,4045:71,200 

-I3.a50!  7H,33 

54,8 

145.02' 

1.6320'  65.274 

B-iirs-Ss. 

Ö2,2i)»  109,6 

78.8 

121.981 

l,7J92i  58,167 

_, 

57.iOO;i33,l 

95,7 

127,101 

l 

1,8340^  54,526 

niiDi 

'2:^.547,  aii,8 

20,9 

105.6«' 

1.2377:80,795  .^'JPS" 

■( 

4().ä73!  a»,l3 

4?.«? 

,113,48> 

1,4905' 67.092:  ™d„rt5 

49.135,  96.0 

65.7 

U8.94! 

l.li529'  60,.500-b.i'h  8!m. 

1,9168' .'>2.170: 

60,394, 151.49 

H>3,o:  131,731 

61,715  161,2 

I09,6i  133,31i 

1,9594' 51,0361 

«iitium 

1              1 

1                 ! 

■J2,tmi'  29.6 

17,3.  105.01: 

1,2342  81.024^,^-"«™ 

t 

37,56(11    W,lö 

35,2i  110.35, 

1.45 13' 68.9041   «fnJoflf« 
].67r)3' 59.692!  B*ii.8'«. 

»9.213    96.9 

56,7:  117,53 

57,323  134,32 

78.6  124,75 

1,8783153,240,           . 

63,544  174.3 

102.0|  133,11 

2,0007' 4  8,537 1 

ium 

32,341    47,8 

24,4^107,911 

1,369«  73,014     K'J.'"«" 

46.48f^   m,m 

44,4   11.5,001 

I,625r61,534  ^ndirtr« 

55,831.126,4 

64,6  122,21 

1.8556' 53.978.  B*?i°S!'S3. 

Iniiuiii 

,  62.538  166,94 

84.8il30,3(»j 

2,0487i  48,812]     ■   ,     . 

'29,2.W     41,358 

1          i 

22,6:  lü7,94i 

1.3ü9äj  76.3591, i^T-Ipo"- 

:  45,921,    84,912 

1              [ 

46,4  Jl«,i3| 

1,5923:62,802  J„J;^^» 

i 

l'n.Qll    30 

18,8  in5.35j 

1,2340|  81,037,    k,™™ 

*  ' 

'42,(150,    u^i 

J(i.6,  145,17 

l.5121lH6,133|    JOWP-  ■. 

56,832  las 

»0,8.  I28.J4J 

1.78711 55,957,     d^."' 

] 

63,49li  173,9-i 

109,0  138,741 

1,97401  50,643i„*",'!^„*!!, 

;  75,996  316,6 

198,4 

173,761 

2,397«;  41,709 

Lösangen  von  imten>chwelUg8aiir«ii  SalEen. 

rt^Higiiaiiruä  Natrou 

6,371'    6,ö<)5|    8.«13j  101,45(    1,0529  94,976, 


12,742,  I4,603j  18.484  103,3«i  1,1067 

i  19,1131  2.H,620l  29,91  ll  ift6,«8  1,1676 

125,484:  34,199!  43,291'  109,13|  1,3397 

31,85646,746;  59,172  113,29i  1,2964 


■  Schiff 
IV  C. 

90,196,    AbmI™ 

85,64  6|  und  Ph«r- 

81,321  „ 

77,196, 


is.e.iBT. 


25t*  Oerlaeb:  Sanintung  dar  »pecitiaDhea  Qoiriohte  i 


wKMrigen  UMUgao. 


lllliiiiiiiiii! 


£11  ■ 


IiOsuDffon  von  schwefeliaoran  BaIsab. 

Schwefeltanres  Animoniak'  I  i  I  I 

NH'0.80»  10     In.llll  16,835  105,07  1. 

ßß  2(1       ■2&,im\  37,879!  1 12,1 2\  1 , 

30     142.057  64,933: 121,Hf>il, 

40     !Hfi,666'  U>l,0i;i35,l>7|  1, 

Il00,0nol  151.51  ISS.lfijl. 


Schwefelsaures  Kali 
KO.  SO' 


! 


I 


l.Utm. 1,1491 100.18!  1, 
3  I  3.093'  3,5;)0j  lOO.BSJ  1. 
.5  ■  5,2fi3'  0.042!  101,13  1, 
7  7,527'    8,«41il0I.6fi[l, 

S  il.8flO,  11,354  102.23  1 

H.fl3]ll,013' 1^,642!  102,5«  1 


KO.SO' 


2,401] 
4.744  i 
H.flliS; 
!t.2t>4 
10.945' 
Schwefelsaures  Natron 
NaO.SO'     4,53(1     a 
70,97       9,072     4 
NaO.SO*  13.ti(it<     6 
+  lOHO  18,U4     8 
160.97  :22.()8il'  10 

27,107  11,952 

NaO.SO'    6,563    2.SO4I 

70,97    '■  li.ttlti'    5,589' 

NaO-Sf)'  ie!l33     7.9115 

+  lOnO  23^901   10,5391 

160.97    28.288  12.473i 


2.4«  2,83| 

4,»8l  5.72' 

7,491  8,60 

10.21  11,72. 

12.29  14,ir 

2,1141!  2.87«, 
4,Ui7;  5,87L 
6,383!  8,994! 
a.B9fi!  13,252' 
11,111,  1.5.fi54' 
13,575  19,127' 
13.(J3ti!  19,214 


,0575     94,662i 
,1149     89,694 
,1724  ;8ü,a95i'* 
,2284  I  81,407  J 
,2890  J77.580' 
■        I 
,00820!  99,186  * 
.024471  97.Ö08'  ' 
,04091!  96,07l' 
,0!IT76!  94.536 
.07499ln»,023. 
.08309  92,328' 


100,53  1,0192 
101.10  1,0384 
101,73  1,0567 
l(l2,41i  1.0762 
102,94j  1.0908 

100,211  1,01822 

100,50'  1.03650 

100,83.1.05300 

10l,23.  1,073; 

101,671.1,09275 

102,16|'l.U 

102,1711,11 


2,98'      4.20  100,35;  1.0262 


NaO.Sf)»,  3 

70,97    ,  10 

NaO.SO'  13 

+  lOHO,  20 

160.97  25 


5,92!  8.34 

8,69i  12,34 

11.78!  16,60 

14.25!  20,)* 


98,116.  ^"f"* 
96,302  P<m  i» 
94.634|*^*^ 


2.2051  2,255!  3^]7- 
4.410,  4,613;  6.501 
6.6151  7.084'  9, 
8,820j  9,6731  13.630 
11,023  12,391,17,460 
13,230  L5,074  31,239 


100.80J  1.0506  9.5,166  Pmu» 

10i;28:  1.0732  |93,179"''** 

10I,84|  1,0976  91,108' 

102.36'!, 1161  :89,598' 

100,27  1,0198  98,0&!) 

100,61-1,0398  96.173! 

101,0l|  1,0601  94,331  ""3? 

101,48|  1,0807  92,582:  f^SSS 

102.03:  l,]01d  9Q,7B5! 

103,50  1,1326  189,079- 


Owlach:  Summlung  der  specifisrhcn  fjowiohtD  t> 


B          c          1.          t:          1-           (i           II            I 

i.  Uli!'  1«  1  m 
fl  iiffi  t  \  i 

« 

■ii 

i 

T(>rL'l saures  Slanganoxfdul 

■SOJ         5  3,31^7  S.ÖÜti 

•^^         10  b,773  7,265, 

■SO'     ir,  lu.ifiii  n,3o»i 

r  '        20  13,54(i  Iß,ß68 

'■"        25  16,983  20.3Ö4 

3(1  20.3iy  24.020 

35  23,7116  31.072 

-10  27.09.4  37.4H2 

4r>  30.47a  43.842 

50  33.866  51.208 

55  37.253  5y,37l' 


4.ti3!)  100.311 
3,614,  100,71. 
14,965'  101,181 
20.734'  101.no, 
26,975:  102,44; 
32,97«  102.81, 
41.117  104.20 
4».175  105.43 
5S.01Ö  106.59 
67,703  UW.ld 
78.564  109,80 


1,0320 
1.06.50 
I.IOOI 


1.3038 
1,3495 


1,4514 


93.Ü 
90.Ü  , 

88.0    ' 


»efclsanrcs  Eisenoxydul 

.SIC        n     •    2,734     2,811'    3,698  UHl.U  1.0267 

«       .     10     !    5,46«!    5.784     7.BI1  100.39  1.0537 

.SO'      15         8.201     8.934,  11,755  I(Ht.65  1.0623 

7H0      20       10,935  12,277:  lS,l.->5  HK).»4  1.M24 

3!»  25       13.669' 15,fl.H4  20,834  10J.34  1.1430 

30     f  16,403'  19.622  25.818  101.91  I,173K 

35       19,137  23.672  31.147|  102.52  1.20K3 

40       21,87o|  27.995  3B,836|  103.29  1.2391 

vt'fcl^urcs  Eisenoxydul-Aminoiiiak.  Doppelsalz 


tot 


ma 


11JM>' 


».Kn- 


5.87.    4,35.1     8,882     6.256'  201.80 

8.H0     e,37li  13,61»     9.591  202,89 

11,74     8,506  18.592  13.093  204,08 

'<^\'        17.60.  ia.7öl  29,230  20,584  206.83 

,    2t>,10  19,12fr  47.298  33.310  211,98 

Tcfcisanrc  Magnesia 

ISO*  10.244     5        '    r>.263     8.671   lUO.lO 

;70    |2Ü.487  10  11.111   18,305  100,53 

IkSO'  30,731.  15'        :  17.647  29.073  101,23 

rHO  !40jtt76  20        !  25.000  4J,18fl'  102,28 

J,70  '81,218  25        i33.333  54.914  103.77 

i'Öli726'  25,248'  33,776  65,644'  103. 

I  !  !  ■ 


l'bannaFle 
IB.  II«.  8. 73. 

1.0266 
II  1.0547 

1,0842 
I  1.1151 

1,1473 

1,1808 
I  1.2154 

1.2513 


1.0351 
1,0529 
1.0711 
1.1083 
1.1666 

1.0.^104 
1.10)129 
1,16222' 
1,23212' 
1,28478' 
1,38802' 


96,609 
94.976 
93,362 
91>.338, 
85.719' 

95.099! 
90.474' 
86.043] 
81,825 
77,834' 
77,640 


dar  Chen.1« 


26U  (ierUoli:  Bammlung  der  ipuiifiBclicn  Gewichle  tod  wiMrigeo  LttavngM. 


A 

B      ,      f 

U 

K      1      F 

Q       1      H 

, 

■s  es 

II,    ilJl,    ; 

M 

^T^  = 

^i 

1^ 

i:+i 

111^  1 

¥i 

# 

Scliwefi!lsaure  Magnesia 

Mjrd-Sn»      10         4.R78 

r>.i2H 

8.5471  10O.25[ 

1,0487 

95,356   ";»«■ 

HO           LHI         H,75H 

lO.Kl  1 

IS.I'lrt!  100,7« 

1,01)97 

90,934    .An»ta 

MbO.SO'     m      I4.ti;u 

17.14J 

28.5701  /01,ftS 

I.IÖS«!  86.884  ""  1,2" 

+  7H0       40       l!1.r.l3 

24.242  40.4041  102.61' 

1.2108-82,590,P»r:rS 

123 

50       24,39(1,32,258 

5»,7li.S 

103,a6 

1,2722 

78,604 

Schwefelsaure  MaKnesia-Kali.     Uoppelsalz 


U7,ll 
KO.so»+ 
MgO  80' 

+  6H0 

aoi.ii 


WoMcr 

3.1)58     7,594 

,    7.316|  15.787 

10.974  24.054 


20       ]4.t!32  34.280  23,.S02  2U5.73, 


Schwefelsaures  Zinkoxyd 
ZnO.SO'  5  2,805 
H0.52  10  .5,011 
ZnO.SO'i  15  8,416 
+  7110,  20  11,221 
143,52  I     25       14.U27 


3<l  Hi.832!  20.2:!8 

i     35  I9,t>37  24, 

;     40  '22.443!  28. 

;     45  25.248:  .33. 

I     50  2«.ijr)4  38. 

I     55  ,30,»59|44. 

!     HO  33,064  50, 

Schwt'rulKaurcä  Kuiifuroxyd 


t^uO.Sü»  15 
4-  5110  20 
124,72  '      ■" 


3.195;  3.300 
«.31tl  6,H27 
!t.5N6  10.«03 
12,782  14,655 
15,977' 19.(UI 


30     :  19,173  23,721 


5,162!201,0li 
10.73l'2n2.27, 
9  20H.e4 


1,0327!  96,833    ",?c 
1.0Ö68' 93.738  j^~5i 
1.1021   90,736       w* 
1.1S88i  «7,812  "fjTw 


4,142'  100,11, 
8.568'  IOÜ.32 
13.31Ki' 100,61 
1».H93|  100,99' 
23,864  101,39' 


29,756!  101,86;    1,2146  62,331' 


1.0319  96,909; 

1.0649  93,90« 

1,0993  90,967  ""JJ? 

1,1351  88,075   ~" 

1738  85,193 


lerluob:  Smniiilutig  Jvr  s^eciUnclic-J 


n  wÜMfigeD  Li^BUDgeri 


iilfi  \ 

1 
1 
1 

|! 

15  i 

^ 

% 

i 

-- 

-J>-5 

äil- 

" 

a|ä 

IiösuDgen  von  cbromsauren  Balsen, 


.  16,5öii 

■  19,01)4 

■  2S,ft59' 
'  3;-l,854. 

42,400     73,l>4! 


Il,ft4|  12,11)102,75  1,0885  91,869 

23,60|  24,23  105,94'  1,16«7  85,731 

a6,9l]  37,89  109.88;  1,2460  80,257 

51,18  52,53  114,37|  1,3219  75,648 

Ta.!i!  T.-,  Od  121^84,  1,4"'  ~"  •"• 


clt  chromsaui'cs  Kali 


I  11, Uli  11,40S  I02,53[ 

■25,0O(i:25,(i(J7  106,25 

43,857.44,001  111,54. 

Gti,0(>6i68,44t>  119,12 

Ü.Os!      4,11  101,95| 

13,101      8,86  104,27, 


1,0837 
1,1765 

1,2808 
1,3991 


92.2761 

84,998! 
78,076i 
71,475; ; 


I  Kremen 
1,0405  96.107|»^^Päp- 
1,0847:  92,19l|   Yni.|!Bn 

'  ]  iB.  9«."B.  M. 


LSsnnf  en  von  phosphonauren  E 

alcs  pbosphorsaitrcs  Natrunl 


1,691:  99.971 
3,409  99,951 
5,155  99,941 
6,930  99,961 
3,970  4.134'  8.734  99,952 
4,764     5,0021  10,566  99,971 


0,800; 
1,614' 
2,440' 


cb  phospborsaures  Natron 


4,322 
6,- 


2,209:  4,032  100,03 
4,517,  8,245  100,0"; 
6,933112,653  100,11 

1,644'    9,462  17,271  100,19 


1,0083 
1,0166 

1,0250 
1,0332 
1,0418 
1,0503 


1.0445 
1,0681 
1,0925 


95,988 
95,21  li 


I 


97,867    "i^^*^ 
95,740'    AiiD«im 
93,fe24        nnd 
Q1  fit^l    Phanntcla 
Wi,0OJ   B.i,s.8,iBJ. 


LSsun^n  von  aneosauren  SeImd. 

Natron  I 


I     10     :    4.626     4.850     7,823  100,49  1,0434  95,84i;      ,,?& 

„„I     20     I    9,252  10,196,  16,4441  101,07  1.0904:91,710,^*°,!^, 

S"  i     30       13,878  16,]U!25,991i  101,76|  1,1410  87,642|  _.""*, 

.•**   I     40     118,504^  22,7061.16,622;  102,67|  1,1952|  83,668,  Ä.IS^S^ 
-       i                I                !                !                i                I  11 
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26i  Qerlach:  flammluns  der  ipaoifluchen  Gewichte  von  wlusrlgen  LStmigni. 


isi! 

Iir 


Ir'ii'it'Si  l*|3 


gHsg 


Basisch  arsensaares  Natron 


308 

5 

3 

10 

^'Vir' 

15 

4!4 

20 

3 

1 

2,453!  3,515  3,637:99.825 
i,906l  5,159!  7,441;  99,706 
7.359;    7,944' 11,457!  99, 


1,0270 
1,0547 
1,083a 


97,371 
94,814 


J  15,691.  99,712'    1,1120:  89,928  J 


Lösungen  von  Müpetenaaren  Balmn. 


Salpetersanrei  Kali 
KO.NO* 


KO .  NO' 
101,11 


4,871 
9,618 
14,044 
17,965 
31,488 
Salpetersanres  Natron 


21,074 


NaO.NO*| 
84,98 


NaONO* 

84,98 


12,057 
22,736 
31,987 
9,860 
46,251 

10 


Salpetersanre  Afognesia 
5,780 
11,560 


MgO.NO' 

74 
MgO-NOS 


17,348 
23,120 
38,900 


I  I 

u.  im  aal  1 


5,263     5,204: 101,99!  1,03207  96,890i " 
ll,IIll  10,985;  104,31'  1,06524|  93,879    ' 


17,647'  17,453,  108,97 
25,000  24,717  110,04 
26,7       26,398  110,74 


,09077,  J 
1,13699!  t 
1,14417,  87,398 


6,12 
10,64 
16,34 
21,90 
27,37 

13,71 
29,41 
47,03 
66,28 
86.05 

11,111 
25,000 
42,857 


5,07 
10,52 
16,1" 
21,66 
27,07 

16,13 
34,62 
55,35 

78,00 
101,26 

13,075 
29,419 
50,438 

78,449 
117,67 


101,99 
104,21 
106,65 
108,87 
111,2 


104,86 
110,94 
118,13 
126,23 
134,78 

104,07 


1,0807 
1,0617 
t,0919 
1,1197 
1,1466 

1,0843 
1,1665 
1,244.7 
1,3172 
1,3804 

1,0676 
1,1418 
1,2S89 
1,3155 
1,4180 


6,135 
13,071  1 
20,990  E 
30,073  4 
40,647  G 


1,0405| 
1,0848, 

I-,1813 
1,1611' 


97,021 
94,188 
91,684 
89,310 
87,298 

92,225 
85,629 
60,341 
75,918 
72,443 

93.666  1 
87,582  , 
81,706  "^ 
76,016  I 
70,522 

96,108]  I 
92,226 
68,402  * 

84.667  r 
82,925  ■ 


■  MC 

Ai>ii>>«(. 
B,  MS«1 


ing  Utir  9|iouilUcliuii  l!e 


:i  wilmirigcn  LÜBUDgcn. 


\ 

IH 

11 

ÜIT 

aurcr  Strontiaa 

JO 

1    0,195 

5,48 

5,18  101,16 

1,0427  95,905'    'J^"'"* 

Wi 

■  10,873 

12,20 

11,52,  102.66 

1.0929  91,5O0i    voi^^- 

!  12.694 

14,64 

13,73  103,23 

1,1095  90,131 

AnöS^ln 

1  22,003 

28.21 

26,63  106,62 

1,2025  83,160 

B.  M,  S.  M. 

(29,967 

42,7» 

40,40,  110,48 

1,2924  77,376 

!  :^2,396 

47,92 

45,241111,91 

1,3218!  75,654 

1  30,265 

5G,90 

53,72' 114,52 

l,37ÜlJ  72,988 

i  37,308 

59,51 

56,18  115,11 

1,3857 

72,166 

.63,83(1 

63,48 

59,93  116,26 

1,4062 

71,118 

ersaurer  Baryt 

ro 

1.768!      1,80 

1,33!  100,34 

1,0145 

98,571     B^™«" 

7 

1    ,^.ÖU3]      3,63 

2,78,100,69 

1,0292 

97,163t    •'F-r 

1    5,186!      5,47 

4,191  101,06 

1,0436 

95,822     AmlH! 

1    6,95y,      7,48 

5,73i  101,46 

1.0593 

94,402  B.  96.  8.84. 

,    S.2C5       9,01 

6,89,101,81 

1,0707 

93,397 

er« 

lures  Bleioxyd  j 

0 

1   Xm\     11,10 

ö,7o' 101,62 

1,0933 

91,466 

Krjnwr» 

1« 

1  18,4Ü0|    22,64 

13,67:  103,45 

1,1854 

64,360 

Pj-s««;- 

1 25,772!    34,72 

2(),97i  105,47 

1.2772 

78,296 

1  33,332:    47,78 

28,86;  107,77 

1,37)2 

72,929 

B*M?Br«. 

i37,I15i    59,02 

35,65:109,74 

1,4490 

69,013 

0 

1              1 

5         5,263 

1 
3,179  101.06 

1,0416 

96,006 

H.  a.hUf 

-ß 

10       11,111 

6,711!  102,23 

1,0869 

92,005 

Anoilaii 

15 

17,647 

10,659:103,57 

1,1359 

88,035 

und 

20 

25,000 

16,100!  105,02 

1,1902 

84,020 

D.lll),  8,I&. 

'     25 

33,333 

20,134!  106,71 

1,2495 

80,032 

■     3(1 

42,857 

25,886;  108.72 

1,3140 

76,103 

■     35 

53,846 

32,524;  110,85 

J,3848 

72,213 

tures  Kali 


Utsangen  von  ohlormarMi  Salzen. 


5,12       4,161  101,06 
6,25       5,10,  102,39 


1,0311  96,984  >9^C.Pog- 

1,0377  96,376     a»»!*» 

B.W.  S.a. 


lures  Natron         !  i  -  I           J              |            | 

O»               ;    9.008]  9.Üü!  9.30i  103,43     1,0625  94,n8i 

3  \              ,  17.2321  20,62]  19,56|  107,41 

|24,34C  32,181  30,241111,69 

31,521  46.03;  43,25jlI7,03 

]              |36,266|  56,90|  63,47;  121,32 


■j  c. 


1,1248:88,906     P<>n;i;- 

1,1834{  64,6021    aI^» 

1,2476  60,164  B-»«  ß-* 

l,2933i77,32l| 

18* 


■2ti4  UctUv.b:.3iuumlmis  Jtr  si-i-cifiiK-hui 


A 

B 

c 

D 

E 

F 

ü 

H              I 

~5i 

1-    = 

:i 

= 

SiS' 

i=.^. 

Ji          '■-    J=i'i 

^St-s    5^8-5ij  g»&?^ 


P 
*:i' 

!i!^ 


Br»m..«res  KaU     ""W"  T«.  I«>n»aw«>  B.I».. 

li,l)IM      lL4(i,     :),8e.  101,70    1,0403  S 


KO.BrO' 
IÜ7,11 


Bromaanres  Natron  i  ,                       ■    ( 

»•ti.Brt)'               B.c|9,;j.  7.44]  4.(1,1'  |(M;71  l.oaiO 

150,97               l:l.(BI  I5,0l'  !1,04  lOViS  l-'OlW 

.IH,79«i  2S,  15  15,34  105,71  1,1650 

j2H,(lärt  30,!]»,  S0,B2'1W,73  1,2158 

I             27,974  38,«.  25,73:109,82  1,2042 

.Iod,nu,m  Mi  "•«»»•»  "«  J»-*««»™  »•!«». 


94,ra)7 
OOlOO» 
«5,8,37 
82,251 
79,tDI 


KO.JO*  i 
214,15  i 

Jodaaiires  NatrOD 
NaCJO*,  j    . 


9,08'     4,24,  IDI„')5    i,07tl  93,101    «.;<j» 

8,13;     4,11i  101,08    1.0608,  «8,475 '^,' 
'  '  D,fi.aai- 


Iifianngfln  von  Cyan-ElBflnTerblnduiigeii. 

FerrocyankaliQin.    Gelbes  Blutlangensalz  I 

I  4,860    4,651|1  2,175!  10l,5(li  l,02»ä' 97,184'  '»^ 

I  8,720  9,5531   .^.lao' 10,H„30  KOOWI  !)4i2(IS  »i«» 

1 18,08011,5,0481   8,109  10.5,24  1 ,09.321  9 1 .474 '"  S" 

17,440  21,i24ilI,4C7i  107,42  l,1875.88:r«  />,y?;: 


FeCy 
+  2KCJ. 

ia4,S2 

FaCy 
+  2KCy 

+  3110 


Fci'ridcyankaliniu.  Rotlies  BluOaugensalz 


Fe'Cv' 
+  3kCv 
,129.,33 


5,203,  1,598:102^81  1,0301,07,407   ».>•«• 

11,11.1,   3,374  105.44'  1,ö.^)38lM.S9ä    aK^S. 

17,047:  5,3.58  KW  r:;  I  "'S:!! 't?;W,'"  "T" 

25.üOO,  ■  7.591',  1 1 J  ;'  I  :  :     ■    ■  I  ;  T.i  .b™.» 

33,333i  10,121  1 11.  :  1'  -     :  -M.)  "'" 

:  42,85t(l3,Dlir,'l  I«:  I  '-"■-■  •).-.:»  ,  ,i  .- 


(lorlnch:  BimmlimB  di-r  Bpccifisrlipi.  G 

«iolilc  ^ 

™  «"- 

■iponLOenngfn.    2115 

A               »             C              D             E 

F 

G 

H                I 

i: 

« 

:p  jiJi 

■IiHnngfln  von  enl^aarea  ShIkdr. 

Hssigs:«!-!^  Itloiiixyil 


riio  -I-  A 

Ii>2..'j(f 

I'iiO.A 

+  31J() 


J.2Sr<    \.iA)    2.75(>  Kd.?;-) 

H,ri7(;  ;i,'iTi)  ö.tos  102.57 
i^.rtu  u.r)ii(;  8.!iT!i  im.iKt 

I7,iö|  2a7()4-  lÜ.THT  I0li.04 
2l,4;W2T.2«)  1(1.787  I(W.(« 
ai,727  :U.(>i(!)  2I,8[.W'  1  l(K2ll' 
aiMMS  42.«St(.  2fi..SiSH'  1 12.7rt' 

'3rt.r)iii  (;2.s4:t  :tH.i;.').Si  ii8.!m, 
:  42^;»:  7Ö,U(17, 4(1,1781  i2-iM. 


IiöBtuigsit  TOn  welnMiuren  Salzso. 


.0:11!) 

l)(t.!)| 

.()(;i)4 

;i:i.S(i 

,1010' 

Ol  I.S;1- 

,i:-ts4 

87  .S4 

,17K4 

84.S(r 

,2211' 

81. Sil 

,20(11»! 

7S.nn, 

,ai(i:f' 

7r).!t7 

,:-{(;!  ».5 

7;t,02 

,4271 

70.1)7: 

Welnaftnres  Kali 
KO.T  J8,fK;Tl  lT,3Tß  21,03 
ll3;lt  32.(U3'31.:«)4  4'),7(i 
KO.T  |45.lfKll  43,1211  7S.75 
+  IHO  04,142  ,')2,U71  lW,(i4 
nT,(il  1 62,734, (i,0,il33Jä,2,.10 


ia,ö8  lOrt.O»;  Ml!«' 

40,42  lm,ril  l,220!l' 

HT,«!  IXiXr  ),lBri5: 

05,!)7,  1411,119  l,4l!l4i 

111,30  107,50,  1,50511 


Weinaaures  Natron  j 
NoO.f  I  0,710  3,1H!1' 
i)C,a7  1 18,358, 1S,4S* 
N.O.T  120.3(10  22,2«, 

114,97  ;39,025i 33,1(74 
Weinsaures  Kall-Nati'on. 
Tartarus  natronaUis 
KO.NaO  1  ■ 

Ileus: 


8,02  9,20;  102.88 
)a,32i  18,88. 10H,2,'i! 
28,59  2«,48iU0,20! 
40.07  4I,31|U4,82| 
60,77|  52,31|  119,32 
Doppelsalz     '  i 


1,0587, 
1,1130. 
1,10119: 
t.2199| 
1,2630. 


89,302  «; 
81,307!  r. 
74,870'  u 
70,452:  "■»■ 
60,441. 
I 
■     I 

94.455!     K. 

89,7iio:  ;.' 

»•).097.  • 
81.874»-» 
79,130 


+.2t 
210,08  . 
KO.NaO  ■ 
■j-  2t 
+  8D0 
282,08, 


IMß2' 

■1:1. 111','  IT.'Jllfi 
:;:;,-.i;ii  ■_'-!. ü'.is 
4'i.;!il  :ll,s;i 
ril,o:u  il.'^.oiis 


w>    I 

WMwr  ' 

2f,48 
41  „50 
CCfiC. 
93..')il 
122.02; 


Wvi.cr      WU.fr  ; 

10,22:207,49; 

in,77'2ra,iis 

:i  LT  1,225,22: 
44.;->l  1230,55] 
58.34  249,iff' 


1,0074 
1,1228 
I,IS40 
1.2410' 
1.2948; 


03.085:    KnHm.« 

89.0113  ;".:. 

84.4.50'     '•*■ 
80,581)1  B-w.  S.-S. 
77,2321 
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cm    ] 

3B,4C  I 


OH 
3G,4« 


+  H0 


:  17, 


10,194  ll.iiril 
I5,<I8" 

3Ü,I74; 

;-t5,o(a<, 

37,923 


1,554 
40,477 

8,171 
14,237 
20,319 
2r,..3li2 
3I,787| 


24.iJU9 
33,8.37 
43.213 
.T4,im, 
111,0911 
f.5.437i 
1)8,002 

1I1,G 
25,5 
.35.« 
40,1! 


31,133:  lüli.08;  10497:9ö,2ftV 

4«.732l  1I().I17|  1.073«:93,I27 

li«.4«t  1 13.83|  1,01180  91.1.175 

92,805  IID.IXI  1,1247:88,913 

11«,53|  124,l«i;  1,1494  87,001 

14Ä131  131.17!  1,1741  a5.172 

1117,55  135,011  l,t«75|84,2ll 

179,47;  138,49'  l,194(i'83,7IO 

180,511  140,00  1,2000  «1,3:13^ 


24,31 104.00, 
4.5.5, 108.94 
0ü,8'113.9Cl 
98.2ill!l,9Ui 
127,7|  12C,3o' 


1,0401 
1.0704 
I.UIIO 
1.1330 
1,1008 


90,144  'i^ 
93,423'  r 
9ü.82li    , 
88.201" 
80,1471 


10 
20 
30 
40 
ÖO 
00 
70 
75 
80 
85 
90 
95 
KXI  i 


Schwofelaftui 


8,in 

111,32 

24,49 
32,115 
40.81 
48.98 
57.14 
01,22' 
6,5,30 
69,38 
73,47 
77,55 


8,889' 
19,512, 
32,433 
48,48i'i 
118,900 
90,001 
1.3,3.34 
157,80 
188,24 
220,58 
270.93 
,U5,44 
444,44 


22,222 
48,781 
81,082' 
I21,2i; 
172,41 
2411,00 
333,34; 
394,011 
470,.Ö9' 
500,46 
092,33 
803,58 
IllJ.ll  i 


101,90 
104,47 
108,28' 
1 13,70 
120,80, 
130.58 
144,48 
153.04 
100.2.3 
I82,80! 
200,87 
242,40 
295,481 


1,008  10.3,033;  JSS' 


1,144 
1.223 
1.30C 
1,398 
1,601 


81,700!  »"' 
70.570 
171,531 
60,022 


Seliireftigu    Slture. 

5    ,   5,263,  10.45' I03,gi; 

10      11,111  34,72  108,10; 

15      17,0471  65,15  112,641 

20      25,000  78,12  1I7,60; 

I  I 


1,015  01,919; 
1,675  59.701 
1,734  ,57,070, 
1,780  iö5,99|. 
1,822  54,885 
1,8»76  54,41»; 
1,8426!  54,271 


1,0130  98,7171  «/t" 
1,0278;  97,295  "!" 
1,0445!  95,740,  Sr 
1,0629  94,082!  itn;« 
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A       I      B     " 

C"  '      Ü      '      E      1      T      r       G 

-    H      1-        1 

liill 

mMmuM 

^1 

iii' 

PhosplioraHiirc. 

7.2(10'   7.828'  IO.!)TO  102.011  I.DÖOT^  iU,0i34' i."i'*" 

'  14,520  lfi.!)8Ti  23.804  104.4»;  1,1 196|  89,31«  !"i  S™, 

21,-80, 27,844;  3I),030!  107,53  1,1889  84,112  ''•"»•»•" 

I29.040 40,1125  57,349  111,391  1, 265 1|  79,045   ri«*" 

I3fi,3ll0  511,98111  79,B57i  116,41]  1,3486:74,151    S"," 

|43,.')61l  77.170;  1U8,I6|  128,89  1,4395' 09,468    tS' 


8,I0;   8,814'    7,664;  10l,80[   1,0690  93,546' .^„"l';. 
16,20  19.332  16.810  104,15!    1,1457  87,283' «'.■  c;™» 
24,30  ,32, '00  27,914,  107,031    1,2342;  81,024  ;",',r.",'i;: 
32.40,  47.928,  41,678,  1 10,54;    1,3382  74,727  »„ ,7,.„ 
40,50  68,008' 59,189,  114,98:    1,4617  68,413;    u..». 
4S,60'  94,553  82,220: 120,94]   1,6086|  62,1661     sSS 
511,70  130,95  113,871 129,55!   l.'827|  56,094] 
Die  Tabelle  aber    den    Gebalt  an    wasserfreier    schwefliger    Sftnre, 
Iclie   Schiff   darch   Berechnang  lieferte,   weicht   sehr  bedentend    von 
rjenigen  ab,  welche  F.  Änthon   im    Ostreicbiscben  Gewerbeblatt    ver- 
'entlichte. 

Nach  F.  Anthon  ist  das  spcdfische  Gewicht  dieser  Lösungen: 

IVoniitsthOt.    Bfte.  Oswlcht.     ProMMsablK.    BpM.  Ovttldit. 


ro' 

111 

■i,:i6 

20 

PO' 

»l 

-  3iin 

40 

),8.3li 

m 

m 

AsO' 

in 

115 

20 

SsO- 

,'10 

-3H0 

40 

142 

,50 

60 

9,64 

1,046 

4,77 

1,020 

8,69 

1,036 

3,82 

1,016 

7,68 

1,031 

2,86 

1,013 

6,68 

1,027 

1,90 

1,009 

5,72 

1,023 

0,95 

1,005 

Ceber  den  Gehalt  I 

u  wasserfre 

IST  Phoaph 

rsllnre  in 

osphorBfture   liefert  au<di  John  Watte*)  eine  Tabelle.   Diese  Tabelle 

icht  von  den  Angaben  Schiffs  ab,  weil  Watts  eine Volomenverandeniug 

im    Yeriniscben    der   Säure   mit    Wasser   leognet.     Diese    Verdichtong 

auch  nach    Schiff   gering,    sicher  aber    nicht  in  Abrede  za   stellen. 


*)   JoDTD.  of  tbeclieiD.*QC.[l|.S.JBd.4-ii.4»^  — Dl«H,ZeUKibr.Bd.7.p.SAT. 
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11=1  1 

15. 


■fti 


11.411  9,-7 
15,01)  12,.*') 
2Ü,IX)    17,14 


l(l,82!l| 
14.T4i;| 
2ll,(i«Sl 


aO.Oü:    2ri,7l  .14,012 


40.»)'  34,28 

49.97  42.8il 

mm  51.4.3 

(19,9Ci  (W.OO 

aO,0(l  «8.1)7 

90.00  77,15 

9.5.27;  81.(i(> 


52.108' 
74.9.M 
10.5.91 
IM,««! 
218.24' 
:l.H7.79| 
445..5(l! 


100.1«)    85.73' 110l).IKV 


20.054 
27.309 
38,311 
04.097. 
90.«X8 
1.38.70' 
1911.13 
279,011 
404,14 
IB5.ä3 
825.0CI. 
1111,11 


10.^7; 
10,1.37 

io7.ro 

1  i;i.59 
121,04 
132..S2' 

uasc 

175,08 
217.97 
a9'.'.Kil 
.3011.30 
457.511 


l,IHi7: 93.721! 
1.089  91.827, 
1.120.89.28« 
1.185;  84,388i 
1,251  79.9:i0| 
1,317  75.9.3(1 
1. »741-2.7,80 
UIB'  70.274 
1.41»l'li8.41Bl 
1.4!l,i  00.890' 
1.514  OO.OäCi! 
1,530  IU->,3.W 


1.C«« 
l.M 
1.120 
l.lö 

i.-m 

1.313 
t.3T0 
1.43) 
1.4110 
1.491 


^_- 

10 

8,50    9,290 

C'H'O- 

ai 

17.(H)  20.482 

51 

30 

25..50  .'14,228 

Ewij- 

4U 

*«,Oll  51,515 

50 

'   4'>.5m  73,9lil 

00  1   51,00  I04.0S 

70 

59.511  140.91 

CTI'O" 

75 

Ca,7ä  175,87 

.    80 

08,00212,511 

82 

09,71)230,04 

9Ü 

70,50  ;^).53 

92 

78.20  :158,7I 

»4 

79,!l(  1397,52 

1)0 

Sl.iai  443.48 

98 

8.3,30  498.811 

100 

85,00,  500.07 

18,215  107,C7> 
■tHIOI:  117,31 
07,114,1211,1«) 
101,01,144.17, 
144,93,  104,07! 
204,08  101.27 
288,00  230,701 
344,82, 257,34| 
,4)0,07  291.10 
451,05  307,58 
o:l8,3q.  390,58 
703,37.428,0« 
779.44  404,71 
869.57  «18,40 
97,8.1«  .501 JO 
1111,11  0'20,8 


1,015  i  08.522, 
1,027  97„37l  . 
1,(141)  iW.IÖ4 
1.051  |9ö.Util 
1,000.;  94,3401. 
1,0«7  |93.72l| 
1,0700,93,458; 
1,0720  93,2841  .. 
1.07,35'  93.153. 
l.inSO  93l)9«.  ■ 
1,0730,  ».IIS«! 
1,07111, 98,3»«,. 
1,0706  93,40«| 
LIKIIW  II.S546 
l,O«70  «3.721'- 
1,063,5  94,0291 
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<'n'i)>;  10  8,»0üi  (i.nr)OU,c2i  i(u,Tr  1.041812  nii.7n'>  i.oö29 

(ili      ,  20  n.»«)0i2I..HIil  2ö,70S  H0.r4  I.Olllillil  OMIK  1.1IWT 

C'H'O*  ;K)  i2li,4flO'ar),S7454,:tör)  Il8.f0  1.ir)047  H0,ill!).  1.1070 

Jim  40  :ti.2llO  64,1128;«2.:)lö  127,7«  f.207*")  a2.J!l.")  1,2297 

7r>  r>0  U4,0Ü0  7S,3K4  11!),07|  UO.OB' 1,201102,  78.71«'  1.2%4 


1 


1 


Ci=    1 

in 

C'H'O*' 

ä«    ; 

:* 

Cl    ., 

m 

+  ',H0. 

.W 

I  I  J  K«<B  4S.  ,  I  una.s.190. 

: '9,1162'  i),9(i«' 17,182' lft').82'l.ü30lft!Nf,^a:*;  1,03ST 
,  1«.I25  22,lH8i;-W.lW  llS,atil.080r>2ü2,55Ü|  I,ÜHOi') 
27.187  ;J7.;iS<HU.aT7.  122.14;  1,1243«!  88.y37,  1,12M 
iJC,2r)0' iJ2,at9;  9U,24ü;  180,II;  1,17033' 85,404  i.i7;m 
.  4ö,iH2  «2,857.  I42,8ß  149,84' 1,22lUi;«1.fl41  1.2244 
(14  ,  m  .r)4,;-i75  II9,1«;2Ü5,48  172,071,27382178,506.  - 
I'icEssigsilnrc  ist  nacli  Liebig  einbaaiscli  und  hat  die  Formel  C*HW  +  HO. 
Itic  Weinsäure  ist  nach  L  ieb  i  gzweibasiscL  und  hat  dieFormelC*  H'O'"  +  2110. 
Die  Cilronensaure  ist  nach  Liebig  dreibasisch  und  bat  die 

Formel C"H*0"+.''>HO, 

in  aus  einer  bei  1 00 '  C.  gesättigton  Lösung  ausgeschiedenon 

Krystallen •     .     .  C"II»0"+4H0. 

Kiuehei  100*  C. getrocknete Citronensäuro  ist  nach  Liebig  C"H*0"+3H0. 
Sieht  man   mit  Berzelius  von  der  Theorie  mehrbasiBClier  Sauren 
all.  so  erhalt  man  folgende  Formeln: 
Kssigsüare      C*H*0»  +  HO. 
Weinsäure      C»H'0»+HO. 

CitronensSure,  C'H'0*+l'/iHO,  enthalt  nach  Bericlius  17.33  •/» 
Wasser,  aus  einer  bei  lOO'C.  gesattigten  Auflösung  heim  Flrkalten  ansge- 
!chiedeneKrystaIl6,G«H*0*+Ha,enthflIten  nach  Bcrzeüas  13,424  '/,  Wa«- 
ser.  verwitterte,  oder  eine  beilOO*C.getrocl(nete  Sänre  hat  nach  Berzelius 
die  Znsammensetmng  C'H*Ü*+V,HO  und  enthalt  9,368  '/«  Wasser. 

Nach  C.  Neubauer*)  ciitspTccheu  258  Gewichtstheile  ^trockneter 
citronensanrer  Kalk  3(CaO  ^- C*HH)')  192  Gewichtstheüen  kiystnllisirter 
Gitronensäur^  3(C*H'0*>  +-  2H0.  '    ■ 

*)  DIsM  Zeittehritt  M.  1.  p.  3S5. 
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Die  gesetzmftssige  Reihenfolge  der  specifischen  Gewichte 

gleich  concontrirter  Lösungen.  ; 

Zeichnet  man  die  Cnrven  der  specifischen  Gewichte  in  der  Art  aaf. 
dass  die  vorticalcn  Linien  des  Ciirvennetzes  den  GewichtsprocoDteD  io 
100  Theilen  der  Lösung  entsprechen,  während  die  horiaontalen  Linien 
die  specifischen  Gewichte  darstellen,  so  kommt  seihst  bei  Gliedern  ein 
und  derselben  Salzjjruppe  ein  Durchkreuzen  der  Cui*v^n  vor  und  bpinw- 
wegs  lilsst  sich  eine  bestimmte  Gesetzmassigkeit  in  der  Uebereinander- 
lagerung  derselben  erkennen. 

So  z.  B.  liegt  bei  den  Chlorverbindungen  der  Alkalien  die 
Curve  der  specifischen  Gewichte  von  LiCl-Lösungen  über  der  Curve  der 
specifischen  Gewichte  von  KCl-Lösungen  und  diese  wieder  über  der  Carre 
der  specifischen  Gewichte  von  NaCl-Lösungen ;  während  bei  den  Brom- 
verbindungen  der  Alkalien  die  Lithioncurve  zwar  bei  den  niederen 
Concentrationsgraden  ebenfalls  über  der  Kalicurve  liegt,  bei  den  höheren 
Concentrationsgraden  aber  von  derselben  durchkreuzt  wird ;  und  endUch 
bei  den  Jodverbindungen  der  Alkalien  die  Kalicurve  am  höchste 
liegt  und  darunter  die  Lithioncurve. 

Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  kann  man  beim  Vergleich  der  €M(n^< 
Brom-  und  Jod- Verbindungen  der  Magnesiagrtippe  beobaditen. 

Bei  den  Chlorverbindungen  liegt  die  Magnesiacnrve  am  höch- 
sten, dann  folgt  die  Zinkcurve  und  zuletzt  die  Cadmiamcnrve ;  'bei  da 
Brom  verbindungen  liegt  zwar  noch  die  Magnesiacnrve  8m  höchsten, 
aber  die  Zinkcurve  durchschneidet  schön  die  Cadraiumcorve ;  wahrend  bei 
den  Jodverbindungen  die  Zinkcurve  am  höchsten  liegt,  darauf  die 
Magnesiumcurve  folgt  und  die  unterste  Curve  die  Cadmiumcnnre  ht. 

Auch  bei  den  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbindungen  von  Kalk,  9trontiäii 
und  Baryt  findet  man  nicht  die  gleiche  Uebereinanderlagemng. 

Ebenso  wenig  kann  man  sie  bei  den  phosphorsanren  und  arsensaareo 
Salzen  auffinden. 

Wenngleich  fQr  die  praktische  Benutzung  gerade  die  stiedfiscftMi 
Gewichte  der  Lösungen,  bezüglich  auf  den  Gewichtsprocentgehalt  der  ge- 
lösten Körper  von  Interesse  und  Bedeutung  sind,  so  beweisen  die  soeben 
erwähnten  UmstHnde,  dass  die  absoluten  Gewichtswertbe  es  nicht  sein 
können,  nach  welchen  eine  Gesetzmässigkeit  in  der  Uebereinanderlagerong 
der  Curven  zu  erkennen  ist;  man  muss  vielmehr  die  Körper  nach  dem 
Verhältniss  in  Betracht  ziehen,  in  welchem  sie  sich  chepulsphräaaBKmjuid 
dies  sind  die  aequivalenten  Verhältnisse  oder. die  Atomgewichte. 
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Zeichnet  man  die  Werthe  der  Colonne  E  (die  Anzahl  der  Atome, 
welche  in  100  Gewichtstheilen  Wassers,  also  in  einer  constanten  Wasser- 
menge gelöst  sind)  und  die  Werthe  der  Colonne  C,  also  die  specifiscüen 
Gewichte,  in  derselben  Weise  graphisch  auf,  dass  die  Abscissen  der  An- 
zahl der  gelösten  Atome,  die  Ordinaten  dagegen  den  specifischen  Gewichten 
entsprechen,  so  findet  bei  Gliedern  gleicher  Sal^cgruppeu  niemals  ein 
Schneiden  der  Curven  Statt  und  die  Uebereinanderlagerung  der  Curven  ist 
eine  solche,  dass  stets  diejenige  Lösung  das  grösste  specifische  Gewicht, 
bei  gleicher  Anzahl  gelöster  Atome,  zeigt,  deren  gelöster  Bestandtheil 
das  grosste  Atomgewicht  hat. 

Solche  Aufzeichnungen  hat  Kremers*)  fUr  eine  grosse  Reihe  von 
Salzlösungen  vorgenommen  und  ich  selbst**)  habe  eine  solche  Tafel  für 
eine  Anzahl  der  verschiedensten  Salze  entworfen. 


lieber  die  Yolnmenünderung  beim  Lösen  von  Salzen. 

Es  ist  Thatsachc,  dass  fast  stets  beim  Lösen  eines  Salzes  in  Wasser 
eine  Volumenverminderung,  also  Verdichtung,  eintritt  d.  h.  das  Volumen 
der  Lösung  ist  ein  kleineres  als  die  Summe  des  Volumen  vom  Salz  und 
Wasser  vor  dem  Acte  der  Lösung.  Ausnahme  hiervon  bildet  bei  wasser- 
freien  Salzen  einzig  und  allein  der  Salmiak  ***J,  welcher  beim  Lösen  sein 
Volomeu  vermehrt;  bei  Erystallwasser  haltenden  Salzen  wahrscheinlich 
auch  MgCl  +  6  HO.  t) 

Beim  Eintritte  dieser  Verdichtung  ist  es  ganz  gleichgültig,  ob  beim 
ActQ  der  Lösung  Wärme  frei  wird,  wie  z.  B.  beim  Lösen  entwässerter 
Salze,  oder  ob  Erkältung  beobachtet  wird,  wie  z.  B.  beim  Lösen  Kr>'stall- 
wasser  enthaltender  Salze  oder  auch  wasserfrei  krystallisirender  Ver- 
bindungen (z.  B.  NaCl). 

Bei  ein  und  demselben  Salze  aber  (z.  B,  Ghiubersalz)  ist  jederzeit 
diese  Volumenverminderung  beim  Lösungsacte  grösser  beim  entwässerten 
Salze,  als  bei  dem  Krystallwasser  enthaltenden  Salze,  was  zu  dem  Schlüsse 
fahrt»  dass  während  der  Aufnahme  von  Erystallwasser  die  Salze  ihr 
Volumen  verringern. 


*)  Poggendorffs  Annalen  B.  95.  Tafel  III.  und  B.  104.  Tafel  I. 
*•)  Gerlach^s  Salzlösungen  Tafel  II. 
)  GerlacVs  SalslÖsnngen  8.  68. 
t)  GerUoh's  Salslösungen  8.  71. 
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Die  Atome  der  Salze  haben  also  das  grösßt«  Volumen  im:  wasserfreien 
Zustande,  sie  verringern  ihr  Volumen,  sobald  sie  Krj'sUllwasser  «lieinisfli 
binden  und  haben  das  kleinste  Volumen,  wenn ; sie  sioh  in  Iiösung  Im^ 
finden.*) 

Eine  vergleichende  Zusammenstellung  der  Volumina  von.  Salacn  und 
Wasser,  vor  und  nach  dem  Acte  der  Lösung,  für  eine  Anzahl  wasserfreier 
und  Krystallwasser  haltender  Salze,  berechnet  für  den  Grac(  der  Sättigung 
der  Lösungen, findet  man  in  «Ger la'^ch's  Salzlösungen"  S.  67  und  S.  70, 
Auch  Schiff**)  hat  solche  Zusammenstellungen  in  seinen  Abhandlungen 
«lieber  Volumenverilnderung  beim  liösen  von  Salzen**  geÜeifeTt."  Nach 
Schiff  weicht  die  Grösse  der  Gondensation  bei  den  einzelnen  Salzen  nicht 
bedeutend  ab  und  schwankt  das  Volumen  nach  dem  Lösen  "bei  deii  nh- 
tersuchten  wasserft'cien  Salzen  zwischen  0,054  bis  0,090, bei  denKo'8tall\\TL<«:ef 
haltenden  Salzen  zwischen  0,001  bis  0,OOG,  wenn  das  Volunien  vor  »lei« 
liösen    =   1  gesetzt  wird. 

Den  Raum,  welchen  1  Gramm  Krystillwasser  bei  den  Rrystallisirten 
Salzen  in  ungelöstem  Zustande  einnimmt,  fand  Schi  ff  ***J  schwankend  bei 
den  untersuchten   Sabzen  zwischen   0,70  Und  0,92  Cnbikcentimet^rT 

P.  Kremers  hat  bei  seinen  Untersuchungen  die Gonoeoitrationt^gTvde 
der  Lösungen  in  Betracht  gezogen,  welche  resultiren,  wenn  in  ißiner  «w- 
stant  bh»ibenden  Gewichtsmenge  Wassei*«,  =  100  gesetzt,  die  Anzahl  dw 
gelösten  Salzatome  wächst.  Diese  Concentratlonsgrad^  sind  in  voi^steheD' 
den  Tabellen  in  Colonne  E  enthalten.  .   •  -   '' 

Krem  er s  berechnet  das  Volumen  der  Salzlösungen,  wie  es  sich  er-» 
geben  würde,  wenn  beim  Acte  der  Lösung  keine  Modification  des  Volnms 
eintr&t«  ttnd  vergleicht  dasseibemit  dem  Wirklich  geffhncTenei-ValmiiOD] 
Das  erstere  Volumen  neunter  mit  Kopp  das  n^ittlere  hypothetische 
Gesammtvolumen  (h),  das  letztere  das  modificirte  Gesammtvolamen 
(m).  Die  Grösse  dieses  moditicirten  Gesammtrolunien  .findet  .man  iii 
Colonne  F  der  vc^rstehonden  Tabellen  und  das  miUlarG|>^ypothfttisclie  jG^ 

C  •  -  r  ... 

samratvolumen  berechnet  sich  nacli  der  Formel   -  -l-'i'ÖÖ, '  wöm  CÄe 

•  •■  •■  f   Q.  I..  g  .  9  r  ' 

i  f        '  'öl.*  •  * .'.      *i       /-'l.'^'-'i 

Gewichtstheilc  des  igdösten  Salzes  sind,'  s  flas  beo^chtetei,8|)ecifi8du»Ge-. 
wicht  des  Salzes  im  .  ungelösten  Zustande  und  100.  rdidAWaf^WW^Qg^* 
Die  Grösse  der  eingetretenen  Verdichtung  beim  Acte.d^r  JUisnng  findet 

man  dann  nach  der   Formel   - , 

h 

*)  Gerlacirs  Salzlösungen  S.  73.  /      *!       "  .     i.       '.  . 

**)  Annalen  der  Cliemie  und  Pharmaciu  B.  109.  S.  825.  u.  B,.U3.  fl«  34f. 
***)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  B.  109.  Sw.  388. 
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Kremers*)  liat-ftVf  eine  grosse  Anzahl  von  Salzen  bei  gleichmässig 
rh»endem  €oncenti*ationsgl'ad  diese  OontractioTi  aufgezeichnet^  und 
ipft  <hiran  folgende  Resultato: 

Die  Contraction  wächst  stetig   in    allen   Fällen ,  wenn  in   einer  con- 

nt  bleibenden  Wassermenge  eine  stetig  wachsende  Anzahl  gleicher  Salz- 

nio   gelöst  wird.     Die  Zunahme   dei*  Contraction   steht  indess  keines- 

zs  in  einfachem  Verhältniss  mit  der  Zunahme  der  gelösten  Salzatorae. 

letztere  eine  stetig  gleiche,  so  ist  erstere  eine  stetig  abriebnifendö. 

Vergleicht  .mau  die  eintretende  Verdichtung  beim  Lösen  vpn  Salzen 
und  derselben  Gruppe  bei  gleichem  Concentrationsprad  so  ergiebt  sich 
:h  glremer  s**),  dass  bei  den  einzelnen  Gliedern  ein  und  derselben  Salz- 
ippe  die  Grösse  der  Contraction  für  ein  und  dieselbe  Menge  gelöster 
zatome  ipeistens  zunimmt  mit  dem  wachsenden  Gewichte.  Die  Con- 
ction  nimmt  also  stets  zu  mit  dem  Gewichte  gelöster  Materie,  aber 
neswegs  ist  die  Lösung  gleicher  Gewichte  verschiedener  Salze  von  einer 
iclien  Contraction  begleitet***). 

Sofern. die  Grösse  der  Contraction  eia  Maass  der  zwischen  den; Salzen 
1  dem  Wasser  vorhandenen  Verwandtschaft  ist,  und  diese  Verwandt- 
aft  verschieden. ist,  je  nach  der  Temperatur,  werden; , auch  die  Grössen 
111  Lösen  eintretender  Yerdichtongen  sich  £ftr>iOin  and  denselben  Con- 
trationsgradmit  Zmiahmoder  Xemperatm^derLösiuigenAndern,  nü^ljch 
ringern. 

ber  die  Yolnmenänderang  beim  Verdünnen  w4ssr.iger 

Salzlösungen  mit  Wasser.        ^ 

■•..*■,•  •     •   t  ■  •  <       i 

Ebenso  wie  beim  Lösen  der  Salze  in  Wasser  fest  stets  eine  Volu- 
ivei*rhigerunig  Statt  findet,  ist  die  AllgemeingflfltJfelteit  dieses 'Gefsetzes 
h  bei^n  Ver;dünnen  wäs^riger  Lösungen  mjt  Wasser ;  u^fUg^wie^A^ 
ide  keine  Verdichtung  beim  Vermischen  der  concentrirten  Salzlösungen 

WaiÄ^r  Statt,  so  mtäe  der  Proceittgehält  ^lüer  Lösung  gefaaü'  'ptd- 
Üo'niü  dtiri  Ailbmetergraden  sein,  oder  "sich  iimgfekehrt  vorhalten  mtlssen 

die- Volametei*gfadfe. 


ii 


*)  Poggcndorffs  Annalcn  B.  96.  S.  42  bia  44.       ^     ' 
•♦y  P^r^ön^orfr^AntiarcViB -96.  8.  46.         •     '=  >..    .' 
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Eine    10pr6centige  Kochsalzlösung  zeigt  bekanntlich  nach  Baume 
10  Grad.    Falls  keine  Verdichtung  Statt  fände,  mttßste  als»  zeigea: 
eine  25procentige  Kochsalzlösung  25^  Baume 
^     20        ^  n  20«       « 

«     15        ^  «  15*       „ 


0 


,     10        ,  „  10 

*    7t         ^  Jt  n  .       ^  Tf 

*      0  0® 

es  hat  aber  bei  15®C.  Diff^rem 

eine  25procentige  Kochsalzlösung  23S60Banm6  '4,40 

n     20        ^                     «             19^20       ,,  4,56 

«     15        „                      n             14«,64       .,  4,64 

«     10        „                     «             10^00       ^  4,88 

^       5        ^                     ^               5«,12       «   .  5,12 

»  0  ^  ^  0^,00  ;, 

Man  ersieht  aus  diesem  Beispiel  sehr  deutlich,  dass  beim  Vermischen 

einer  concentrirten  Lösung  mit  Wasser  wirklich  Verdichtung  Statt  findet 

und  keineswegs  das   arithmetische  Mittel  der  Aräometergrade  resoKirt 

Eine  20procent]ge    Kochsalzlösung  von  19^2  B  mit  gleichen  Gewichts- 

19  2 
theilen  Wasser  verdännt,  zeigt  am  Aräometer  nicht  -~-  ■*  9*8  B,  sondem 

t* 

lO^B;  und  eine  lOprocentige  Kochsalzlösung  von  10  «B  mit  gleichen  Ge- 
wichtstheilen  Wasser  verdünnt,  zeigt  nicht  5  ®B,  sondern  6,12  B. 

Man  ersieht  ferner  aus  diesem  Beispiel  wie  mit  gleichmässlg  wachsen- 
dem Procentgehalte  einer  Lösung  die  Differenzen  der  Aräometergrade  Ab- 
nehmen, es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Salzatome  in  den  verdfinnten 
Lösungen  in  verdichteterer  Form  vorhanden  sind  als  in  den  concentrnieD 
Lösungen. 

Ferner  ersieht  man  aus  diesem  Beispiele,  dass  beim  Vermischen  von 
gleichweit  entfernten  Concentratioi^gradcn  die  Verdichtungen  der  Mischan- 
gen  um  so  grösser  sein  müssen,  je  verdünnter  die  resultirende  Lösung  ist. 

Beim  Verdünnen  einer  25procentigen  Lösung  mit  einer  löproces* 
tigen  Lösung,  so  dass  eine  20procentige  Lösung  resultirt,  ist  die  Ve^ 
dichtung  nicht  so  gross,  als  beim  Verdünnen  einer  2'0procent]g(Bn  Lösung 
mit  einer  lOprocentigen Lösung,  so  dass  eine  löpprpcentige Lösung  resultirt; 
oder  beim  Vermischen  einer  löprocentigen  Lösung  mit  einer  5procenti- 
gen  Lösung,  so  dass  eine  lOprocentige  Lösung  resultirt,  ist  die  Ver- 
dichtung nicht  so  gross  als  beim  Verdünnen  einer  lOprocentigen  Lösung 
mit  Wasser,  so  dass  eine  öprocentige  Lösung  resultirt 
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Bei  gleichmässi^  wachsendem  Procentgehalto  nähern  sich  die  Differen- 
:en  der  betreuenden  Aräometergrade  um  so  mehr  einer  constanten  Grösse, 
e  concentrirter  die  Salzlösungen  sind,  ja  bei  sehr  leicht  löslichen  Salzen 
»chcinen  deshalb  oft  bei  den  höchsten  Concentrationsgraden  die  Aräometer- 
^ade  beinahe  vollkommen  dem  Procentgehalte  der  Lösung  proportional 
zu  sein. 

Es  lässt  sich  nicht  leugnen,  dass  die  gleichgradigen  Aräometerscalen 
^ebenso  wie  die  Volumeterscala)  deshalb  weit  geeigneter  sind,  um  die 
3ingetretene  Verdichtung  sofort  zu  messen,  als  die  specifischen  Gewichte. 

Der  Umstand,  dass  die  Aräometergrade  wenigstens  annähernd  dem 
aehalte  an  Gewichtsprocenten inlOOGewichtstheilen  der  Lösung  pro- 
portional sind,  erklärt  die  weitverbreitete  Anwendung  des  Baum6 'sehen 
[nstrumentes  in  allen  Zweigen  des  chemischen  Fabrikbetriebes. 

Umgekehrt  bietet  die  Anwendung  der  specifischen  Gewichte  wesent- 

ich  praktische  Vortheüe,  wenn  der  Procentgehalt  in  100  Volumthei- 

en  der  Lösung  zu.vergleicben  ist. 

1000  Litres  einer  Kochsalzlösung  von  1,15107  =  1151,07  Kilo. 

mit    100p  Litres  Wasser  von  1,00000  =r.-1000,00     „ 

aüssten  2000  Litres  einer  Kochsalzlösung  geben  von  Gewicht  2151,07  Kilo. 

2151  07 
Das  specifische  Gewicht  mttsst«  also  sein — t^j^^  =  1,0755. 

)ie8er  arithmetische  Mittelwerth.  wird  nur  durch  die  beim  Mischen  ein- 
retende  Verdichtung  etwas  modificirt;  denn  eine  solche  Lösung  nimmt 
ür  das  Volumen  von  1994,06  Litres  ein  und  hat  das  specifische  Ge- 
richt 1,0787.  . 

Beim^  Verdünnen,  wässriger  Salzlösungen  wird  also  jederzeit  das  be- 
echnete  specifische  Gewicht,  oder  das  berechnete  mittlere  Volumen  mo- 
iificirt.    Um  Vergleiche  über  die  Modification  des  mittleren  hypothetischen  * 
Volumen  beim  Verdünnen  von  Lösungen  anstellen  zu  können,  muss  man 
auch  gleiche  Concentrationsgrade  der  Lösung  in  Betracht  ziehen. 

Uni  d}e  Grösse  der  Verdichtung  in  Zahlen  auszudrücken,  braucht 
man  hur  das  wirkliche  (modificirte)  Volumen  =  m  mit  dem  mittleren 
hypothetische^'  Volumen  '«  h  zu  vergleichen.    Die  eingeti'etene  Vdrdich- 

tUJQg  ergiebt  3ich  a^S|  der  Formel  — r— 

Attsführliche  Untersuchungen  über  diesen 'Gegenstand  verdanken  wir 
P.Krcmers*)  in  seiner  Abhandlung  „Ueber  die  AendeiHngen  des  Volums, 


*)  PoggendorflTs  AnDtden  B.  Ob.  S.  Ilü  und  B.  96.  8;  89; 
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welche  die  Lösung  wasserfreier  Salze  iu  Wasser  und  die  Verdftnnuiig 
wässriger  Salzlösungen  begleiten^.  Wie  ich  schon  zu  bemerken  Gelegen- 
heit hatte,  hat  Kremers  die  Goncentrationsgradc  der  Salzlösungen  nicht 
nach  den  absoluten  GewichUwcrthen  der '^  gelösten  Substanz  in  Betracht 
gezogen,  sondern  nach  dem  Verhältniss  gelöster  Salzatome  in  100  Ge- 
wichtstheilen  Wassers.  Es  sind  dies  also  die  Zahlen,  welche  sich  in 
Colonne  E  der  vorstehenden  Tabellen  befinden. 

Durch  eine  Reihe  von  Beispielen  kommt  Kremers  znr  Au&telliuig 
folgender  Sätze: 

Wenn  verschiedene  Concentrationsgrade  ein  und  derselben  Salzlösong 
so  gewählt  sind,  dass  bei  der  Vermischung  je  zweier  immer  ein  nnd  derselbe 
Concentrationsgrad  resultirt,  so  ist  die  Mischung  von  einer  um  so  grös- 
seren Contraction  begleitet,  je  grösser  der  Unterschied  der  Concentra- 
tionsgrade der  Mischtheile  ist. 

Ferner : 

Die  Contraction  wird  ebenfalls  stetig  grösser,  wenn  man  irgend  einen 
stets  gleichbleibenden  Concentrationsgrad  mit  einem  immer  grösseren 
Concentrationsgrad  vermischt. 

Femer  : 

Wenn  zwei  Concentrationsgrade,  deren  Unterschied  derselbe  ist,  mit 
einander  vermischt  werden,  so  ist,  mit  nm*  wenigen  Ausnahmen,  die 
Contraction  um  so  geringer,  je  grösser  der  Concentrationsgrad  der  resol- 
tirenden  Mischung  ist. 

Ueber  die  Aenderung  des  Volums  beim  Vermischen  conoentrirter 
Salzlösungen  mit  Wasser  habe  ich^)  vielfache  Versuche  angestellt  and 
das  Resultat  in  einer  graphischen  Darstellung  niedergelegt,  ans  weldier 
man  für  alle  Mischungsverhältnisse  zweier  Concentrationsgrade  ein  und 
derselben  Salzlösung  nicht  nur  die  Grösse  der  Contraction,  sondern  auch 
die  Lage  des  Modifications-Maximum  entnehmen  kann. 


Ueber   die   Volumenänderung  beim  Vermischen  verschie- 
dener Lösungen. 

Mischt  man  Säuren  undAetzlaugen  von  KO  u.NaO  bei  gleichen  äquiva- 
lenten Conccntrationsgraden  bis  zur  Sättigung,  so  erwartet  man  vielleicht 
wegen  der  grossen  Verwandtschaft,  die  zwischen  Säure  und  Basis  Statt  findet, 
eine  besonders  grosse  Verdichtung;  es  lässt  sich  jedoch  mit  Leichtigkeit 

*)  GerlacVs  Salslösnngen  S.  59  nnd  lithogrAphirte  Tafel  IV. 
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IS    dem  Volumen,   welches  die  . entstehenden   Salzlösungen    einnehmen, 
Lchwoisen,  dass  im  Gegentheil  Ausdehnung  Statt  findet.*) 

Der  Grund  hiervon  liegt  in  der  grossen  vorhergegangenen  Volümen- 
irminderung  beim  Losen  sowohl  der  Säuren  in  Wasser,  als  auch  der 
Ikalien  in  Wasser;  die  entst<^lienden  neutralen  Salze  bewirken  beim 
Ösen  nur  eine  weit  geringere  Contraction. 

Beim  Vermischen  von  Säuren  mit  Aetzammoniak  findet  aber  eine 
erdichtung  Statt. 

Kremers  ')  hat  in  seiner  Abhandlung  .,über  die  Contractionen,  welche 
e  Mischung  versclüedener  wässrigcr  Salzlösungen  begleiten*,  sehr  umfas- 
nde  Vei-suche  über  die  Modification  des  Volumens  angestellt,  welche  vor 
id  nach  dem  Mischen  der  verschiedeneu  Salzlösungen  beobachtet  werden. 

Ich  erwähne  aus  dieser  Abhandlung  nur  folgende  Resultate  : 

So  weit  die  bisherigen  Versuche  reichen,  findet  eine  Contraction 
)erall  da  SUtt,  wo  gelöste  Salzatome  sich  zersetzen  und  die  neu  ent- 
\ndenon  Salzatome  von  dem  lösentlen  Wasser  gegen  die  früheren  aus- 
it anseht  werden;  sie  wird  grösser  mit  der  wachsenden  Anzahl  sich  zer- 
tzender  Salzatome;  sie  wird  ebenfalls  grösser,  wenn  die  Anzahl  sich 
r»etzender  Salzatome  dieselbe  bleibt,  diese  aber  durch  ähnliche,  schwe- 
re substituirt  werden.  Hingegen,  wenn  die  Lösungen  zweier  Salze,  die 
;h  durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  nicht  zersetzen,  mit  einander  ver- 
ischt  werden,  so  findet  ein  Minimum  der  Contraction  Statt,  wenn  die 
)iicontrationsgrade  genau  gleich  sind,  d.  h.  wenn  die  Anzahl  gelöster 
klzatome  in  beiden  Lösungen  dieselbe  ist;  sobald  indess  der  Concentra- 
>nsgrad  beider  I/ösungen  ein  verschiedener  wird,  wird  auch  die  Con- 
action  grösser  und  zwar  in  dem  Maasse  als  der  Concontrationsunter- 
hied  grösser  wird  ;^  bleibt  ferner  irgend  ein  Concentrationsunterschied 
jrselbe,  indem  der  Concentrationsgrad  beider  Lösungen  gleichmassig 
mimmt,  so  nimmt  die  Contraction  stetig  ab. 

Bei  Salzen,  welche  sich  bei  der  Krj^stallisation  zu  Doppelsalzen 
»reinigen,  haben  die  beiden  ursprünglichen  Volumina  der  I^ösungen  vor 
}m  Mischen  fast  genau  dasselbe  Volumen,  wie  die  Lösung  des  Dop- 
elsalzes. 


1)  GcrUch's  SAlzlösungcn  S.  73. 

*)  Poggcndorffs  Annalcn  B.  98.  S.  58. 

Fresenius,  Zeiteehrift     VTII.  Jahrgang.  1 9 
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Es  ist  dalier  wohl  Grund  zu  der  Annahme  vorhanden,  dass  die  Ver- 
bindung der  beiden  einzelnen  Salze  zu  dem  Doppelsalze  nicht  in  der 
Lösung,  sondern  erst  im  Augenblicke  der  Krystallisation  vor  sich  geht, 
wogegen  andererseits  die  Zersetzung  durch  doppi^lte  Wahlvci^wandtscbaft 
schon  in  der  Lösung  stattfindet. 


Ich  lasse  jetzt  Zahlen-Tabellen  über  die  specifischen  Gewichte  fast 
aller  bis  jetzt  untersuchten  wässrigen  Lösungen  folgen  und  will  hierbei  dar- 
auf aufmerksam  machen,  dass  überall  der  Gewichtsprocentgehalt  in  ganzen 
Zahlen  angegeben  ist.  Diese  Tabellen  sind  Combinationen  der  Werthe 
aus  Colonne  B,  resp.  C,  mit  den  Werthon  der  Colonne  G  deijeni- 
gen  Tabellen,  welche  weiter  vorn  schon  aufgeführt  sind,  üeberall  vo 
die  Beobachter  den  Proceutgehalt  in  Zahlen  mit  Bruchtheilen  ange- 
geben haben,  oder  wo  sich  aus  den  Angaben  durch  Rechnung  ein 
solcher  Procentgehalt  mit  Bruchtheilen  ergab,  sind  durch  graphische 
Interpolation  die  specifischen  Gewichte  für  die  Procentgehalte  aufgesucht 
worden.  In  diesen  Fällen  findet  man  bei  der  Ueberschrift  die  Präpo- 
sition „nach*  z.  B.  „nach  Kremers**,  „nach  Schiff,  »nacli 
Bineau",  «nach  üre^  „nachKolb";  wo  solche  Interpolationen  nicht 
nöthig  waren,  trägt  die  Ueberschrift  einfach  den  Namen  des  Beobachters. 

Die  specifischen  Gewichte  nachtstehender  wässeriger  Lösungen  haheo 
hier  Platz  gefunden : 

Aetzlaugen. 

Lösungen  von  kohlensauren  Salzen. 

Lösungen  von  Chlorverbindungen. 

Lösungen  von  Bromverbindungen. 

Lösungen  von  Jodverbindungen. 

Lösungen  von  salpetersauren  Salzen. 

Lösungen  von  arsensauren  und  phosphorsauren  Salzen. 

Lösungen  von  schwefelsauren  und  unterschwefligsauren  Salzen. 

Lösungen  von  chromsauren  Salzen. 

Lösungen  von  clüorsauren,  bromsauren  und  jodsauren  Salzen. 

Lösungen  von  Cyaneisenverbindungen. 

Lösungen  von  essigsauren  und  weinsauren  Salzen. 
Säuren  : 
Schwefelsäure,    Salpetersäure,    Salzsäure,    schweflige  Sftore,  Phos- 
phorsäure, Arsensäure,  Essigsäure,  Citronensftare  und  Weinafture. 

Zucker  und  Alcohol.  — 
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Zur  Erkennung  und  Charakteristik  der  Citronsäure. 

Von 

Hermann  K»mmerer. 

In  einer  kürzlich  veröffentlichten  Arbeit  über  Citronsäure  (Ann.  J. 
Chem.  u.  Pharm.  148.  294  ff.)  machte  ich  darauf  aufmerksam,  dass  sich 

das  von  mir  entdeckte  neue  Bariumsalz  dieser  Säure  BaflCC^HsO,),  + 
7H,0  durch  seine  höchst  charakteristische  Krystallform  und  seine  Un- 
löslichkeit  in  Wasser  vorzüglich  eigne,  um  Citronsäure  qualitativ  nach- 
zuweisen ,  insbesondere  wenn  deren  Gegenwart  in  nur  kleinen  Men- 
gen neben  anderen  Fruchtsäuren  constatirt  werden  soll,  deren  Tren- 
nung nach  den  üblichen  Methoden  keine  scharfe  ist,  und  den  sioheivn 
Nachweis  nur  bei  Anwendung  grösserer  Mengen  Materials  gestattet. 

Da  ich  inzwischen  eine  weit  einfachere  P^ntstehungsweise  dieses  Sal- 
zes gefunden  habe,  als  die  a.  a.  0.  beschriebene^  so  erlaube  ich  mir. 
dieselbe  hier  kurz  mitzutheilen. 

Fällt  man  irgend  ein   lösliches   citronsaures   Salz   mit   essigsaurem 

Barium,  so  entsteht  in  der  Wärme  sowohl,  wie  bei  gewöhnlicher  Teiuit?- 

»• 
ratur  ein  amorpher  Niederschlag  des  Salzes  Ba3(CeH50,)4  +  7HjO. 

Fügt  man  nach    der  Fällung   einen   Ueberschuss    von  essigsaurem   ' 

Barium  zu,  und  erhitzt   den  Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  in  einem 

bedeckten   Gefässe  im  Wasserbade,  so  ist  nach   mehreren,   gewöhnlich 

nach  zwei  Stunden,   der  anfangs   sehr  voluminöse  Niederschlag  zu  einem 

kleinen   Volum  zusammengesunken,   schwer    und  körnig  geworden,  and   i 

nun  völlig  in  das  neue  mikrokrystallinische  Salz  Ba«(C6H4O,)4+7n|0 
übergegangen.  Die  Gegenwart  anderer  Fruchtsäuren  ist  dabei  ohne 
allen  Einfluss. 

In  den  Filtraten,  auch  wenn  sie  reichlich  essigsaures  Barium  cui- 
hielten,  erzeugte  essigsaures  Blei  keinen  Niederschlag  von  citron- 
saurem  Blei. 

Es  ergibt  sich  daraus  fär  die  qualitative  Erkennung  der  Citnin- 
säure,  besonders  in  Fruchtsäften  etc.,  ein  höchst  bequemes  Büttel.  Nach- 
dem man  aus  der  zu  untc^rsuchendon  Flüssigkeit  die  rtwa  vorhandewn 
Basen,  wie  Kalk,  Eisen,  entfernt  und  das  Filtrat  neutralisirt  hat.  fall^ 
man  dieses  mit  essigsaurem  Barium  im  Ueberschusse,  digerirt  den  er- 
haltenen Niederschlag  mit  der  Fällungstlüssigkeit  im  W^asserbade.  un»! 
untersucht  ihn  dann  unter  dem  Mikroskope, 
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Fik'.  17. 


Damit  unter  diesem  Jeder  das  neue  Salz  ^>oglei^ih  zu  erkennen  vermöge, 
\w.  loh  rinc  Zeirlimnig  der  vtTschiedfnsten  Formen  desselben  nachdem 
:kro^kl)l)C  in  SOnialiger 
'rgri^^sorung  (Fig.  1 7)  bei- 
tiigt.  deren  kunstvolle 
isfülirung  ich  der  Ciiitc 
:ines  vcTchrten  Freundes 
*.  M(esta  verdanke. 

Da  ilic  eigentliche  Kry- 
illforni  aus  der  Art,  wie 
»^  Salz  auf  der  vorstehen- 
n  Zeichnung  und  stets 
ter  dem  Mikroskoi»e  bei 
wöhnlicherVcrgrösserung 
scheint,  ebenso  schwer  zu 
können  ist,  wie  umgc- 
hrt  nach  der  geometri- 
len  Form  allein  sich  das 
Iz  unter  dem  Mikroskop  wieder  erkennen  Hesse,  hat  Dr.  Moesta  in 
g.  18  (auf  S.  300)  dieselbe  dargestellt,  wie  sie  bei  250facher  Vcr- 
isserung  als  klinorhombisches  Prisma  erscheint. 

Will  man  Citronsäurc  mittelst  essigsauren  Bariums  in  sehr  ver- 
muten Lösungen  nachweisen,  so  ist  es  unbedingt  nothwendig,  die- 
ben  nach  dem  Zusätze  des  essigsauren  Bariums  auf  ein  kleines 
ilum  einzudampfen,  da  mir  directe  Versuche  zeigten ,   dass  bei   grosser 

rdünnung  stets  nur  das  nadeiförmig  krystallisircnde  Salz  BasCCeH^Of  )s 
OIIjO  entsteht. 

Als  ich  beispielsweise  1  grm.  des  Salzes  2Naj  (Cg  H5  07)+11H,0 
r>00  grm.  Wasser  löste  und  50  grm.  dieser  Lösung  mit  essigsaurem 
rinm  versetzte,  entstand  sofort  kein  Niederschlag,  dagegen  trat  beim 
wärmen  auf  dem  Wasserbade  eine  amorphe  Füllung  ein.  die  nach  kurzer 

it  nadelförmij^  krystallinisch ,  also  in  das  Salz  Ba,(CeH507)j  +  5HiO 
ergegangen  war,  aber  so  lange  ich  auidi  im  bedeckten  Gefässe  erhitzen 

)chte,  nicht  in  die  charakteristischen  Krystalle  des  Salzes  BaeCCeUjOf)« 
7ir,()  übergefilhrt  werden  konnte.  Dagegen  war  es  vollständig  in  dieses 
Iz  nach  dem  Kinengen  auf  ein  kleines  Volum  verwandelt.  Es  scheint 
raus  hervorzugehen,  dass  das  essigsaure  Barium  die  Umwandlung  nur 
1  einer  gewissen  Conccntration  bewirkt,  die  am  sichersten  durch  Ein- 
mpfen  erreicht  wird. 
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Um  ZU  sehen,  wie  viel  Citronsüure  sich  etwa  noch  auf  dii»se  Weise 
erkennen  lasse,  versetzte  ich  10  grm.  der  erwähnten  I.üsunpr,  ilie  also 
0,02  grm.  citronsaures  Natrium  oder  0,0107  grm.  Co  Hg  0,  enlhielt.mil 
essigsaurem  Barium  und  dampfte  auf  ein  kleines  Volum  ein.    Die  Aus<eIiol- 

düng  des  Salzes  Bao(CeIlÄO,)4  4  711,0  war  so  reichlich,  dass  wohl  iKr 
5te  Theil  liingereicht  hätte,  um  die  Citronsüure  mit  aller  Bestimmtheit  zn 
erkennen. 

Fiff.  18.  Als    Belege   für    die   Unsicherheit   «kr 

Mittel  zur  Erkennung  der  Fruchtsäurcn 
mögen  die  nachstehend  heschriebenen  Kc- 
actionen  dienen. 

Setzt  man  zu  einer  neutralen  Lösung 
von  Eisenchlorid  vorsichtig  mittelst  eimr 
"  kleinen  Pipette  verdünnte  AmmoniakÜWnnu. 
so  entsteht  ein  hellfarbiger  Niedei*schlag ,  der  sirh  beim  Erhitzen  uiitvr 
dunkler  Färbung  der  Flüssigkeit  zu  basischem  Eisenchloride  auHr.st.  un«l 
sich  dann  selbst  nach  tagelangem  Stehen  nicht  melir  ausscheidet. 

Fügt  man  zu  dieser  heissen  Lösung  mittelst  eincu*  Pipette  eine  Lo- 
sung von  neutralem  citronsaurem  Ammonium,  so  entsteht  ein  hellg«*!- 
ber  Niederschlag,  der  sich  in  i^inem  U<'berschus^e  von  citrun-aiiriin 
Ammonium  wieder  vollständig  auflöst.  Es  ist  deshalb  schwieriger,  um- 
gekehrt in  einer  Lösung  von  citronsaurem  Annnnniuni  mittelst  KiMii- 
chlorids  einen  Niederschlag  zu  erzeugen,  und  es  erklärt  -^ich  daraus  Iciclir. 
wainim  diese  Fällung  häufig  nicht  erhalten  winl,  wenn  nicht  genau  ili* 
angegebenen  Bedingungen  erfüllt  sind. 

Ganz  gleich  verhält  sich  eine»  Lösung  von  ^metallischem  citiou- 
saurem  Natrium  gegen  Eiscnchlorid. 

Auch  wenn  beide  Lösungen  kalt  angewandt  werden,  entsteht  «Ki 
gelbe  Niederschlag  des  (wahrscheinlich  basischen)  Eisensalzes,  dann  aN  r 
häufig  erst  nach  einigcMi  Minuten,  und  vermehrt  sidi  jiiehrere  Stnu-l'H 
hindurch. 

Es  folgt  daraus,  dass  man  Aconit  säure  und  Citronsüure  durch  ilir 
Verhalten  zu  Eisenchlorid  nicht  unterscheiden  und  auf  dieses  Verlialitn 
keine  Trennungsmethodo  beider  Säuren  hasiren  kann,  weil  es  sicli  r.ii'li' 
wird  vermeiden  lassen,  dass  dcMu  aconit-^^auren  sicrh  auch  rilron^aun-^ 
Eisen  beimenge. 

Ein  ganz  ähnliches  V(a*halten  zeigt  das  wein^aure  Ammonium  /n 
Eisenlösung. 
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TrüptY  nuin  in  eine  heisse  T.osung  von   neutralem  weinsaurem  Am- 
>iiiuni  mittelst  ilcr  Pipette  eine  neutrale  LösuHg  von  Kisenclilorid   (die 
(liebem  Zwecke  inei^^t  erst  in  der  oben  angegebenen  Weise  basisch  ge- 
bellt wertlen  muss),  so  entsteht  sofort  ein  starker  hellgelber  Niederschlag. 

Es  ist  tleshalb  auch  zur  Trennung  und  Unterscheidung  der  AVein- 
iirij  von  Bernsteinsäure  das  Kisencldorid  ein  ganz  unbrauchbares 
eagens. 

Zur  grössten  Vorsicht  bei  Anwendung  der  gebräuchlichen  Ileac- 
lonen  zur  Erkennung  der  Fruchtsauren  mahnt  uns  das  Verhalten  der 
Meisalze. 

Fällt  man  citronsaurcs  Natrium  mit  überschüssigem  salpetersaurem 
Mv'i  und  erhitzt  zum  Sioden,  so  schmilzt  der  Niederschlag  vollständig  zu 
lineni  einzigen  Klumpen  zusammen,  der  sich  mit  dem  Glasstabo  kneten 
i^st,  und  nach  längerem  Frhitzen  sowohl,  wie  nach  dem  Erkalten  zu 
ineni  in  mikroskopischen  Säulen  krystallisirten  glasglänzenden  Pulver  des 

Nilzes  rbaCCeHi^.),)^-!  311^0  zerfällt.  Dieses  Salz  erhalt  man  auch 
ehr  leicht  durch  Eingiessen  von  cit ronsaurem  Natrium  in  eine  heisse 
^ösung  von  salpctersaurcm  Blei  in  Form  eines  knetbaren  Klumpens. 

Aehnlich  verhalten  sich  <lic  Niederschläge,  welche  durch  Vermischen 
i'on  2metall.  weinsaurem  Ammonium  und  von  ^metallischem  bernstein- 
«^aiireni  Natrium  mit  salpetersaurem  Blei  entstehen. 

Das  weinsaure  Ammonium  erzeugt  in  salpetersaurem  Blei  einen 
ainorplum  Niederschlag,  «1er  rasch  erhitzt  zu  einc^n  knetbaren  Klumpen 
zusammenbackt,  wie  das  citronsauro  Blei,  und  noch  rascher  wie  dieses, 
m  einem  Krystallpulver  zerfällt. 

Das  in  heisscr  Eösung  von  salpetersaurem  Blei  entstandene  bern- 
st<»insaure  B1<m  schmilzt  zu  einer  amorphen  Masse  fest  an  di<^  Gcfäss- 
wändo  an. 

Obwohl  diese»  Bleinicderschlägc  sich  von  dem  äpfelsauren  Blei  da- 
iuroh  unterscheiden,  dass  sie  nicht  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  zusammen- 
schmelzen wie  dieses,  so  kann  dennoch  das  Schmelzen  des  Bleisalzes 
licht  mehr  zur  ( -harakteristik  der  A<^pfrlsäun^  benützt  werden,  da,  wenn 
lie  Aepft^säure  nicht  ganz  rein  ist,  und  man  erhält  sie  nach  der  ge- 
Aülinlichen  Weise  der  IVennung  von  den  anderen  Fruchtsäuren  niemals 
^Miiz  rein,  sich  ihr  Bleisalz  ganz  wie  citronsaures  oder  weinsaures  Blei 
, erhält. 

Ferner  will  ich  noch  bemerken,  dass  auch  die  Zcrsetzbarkeit  oder 
N'ichtzersetzbarkeit  der  organischen  Silbersalze  beim  Kochen  in  neutra- 
ier  oder  ammoniakalischer  liOsung  als  charakteristische  Ueaction   ziem- 
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lieh  werthlos  ist.  Während  man  bisher  annahm,  gerade  Citronsäure  nml 
Aconitsäure  durch  das  Verhalten  ihrer  Silbersalze  beim  Erhitzen  uuter* 
scheiden  zu  können,  zeigte  icli  in  der  citirtcn  Abhandlung,  wie  aucJi 
frisch  gefälltes  citronsaures  Silber  mit  wenig  Wasser  oder  mit  Ammoniak 
erhitzt  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  in  Spiegelform  zer- 
setzt wurde  und  fast  alles  Silber  durch  anhaltendes  Kochen  daraus  ge- 
fällt werden  kann. 

Versetzt  man  heisso  conccntrirte  Silberlösung  mit  heisser  Lösung 
von  citronsaurem  Natrium,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  der  beim  Er- 
hitzen zusammenklumpt  und  knetbar  ist,  hei  längerem  Kochen  aber 
zu  einem  Krystallpulver  zerfällt.  Dieselben  Erscheinungen  können  aacL 
umgekehrt  durch  Fällen  einer  heissen  concentrirten  Lösung  von  citron- 
saurem  Natrium  mittelst  conccntrirter  Silberlösung  hervorgerufen  worden. 

Man  findet  allgemein  angegeben,  Acönitsänre  werde  durch  K upf Er- 
lösung en  gefällt,  Gitronsäure  dagegen  nicht.  Ich  fand  auch  diese  An- 
gabe falsch  und  wies  nach,  dass  schon  in  der  Kälte,  rascher  beim 
Erhitzen  eine  Fällung  von  3metallischem  citronsaurem  Natrium  durcii 
schwefelsaures  Kupfer  eintritt,  aber  nur  dann,  wenn  das  letztere  iu  r^ol- 
cher  Menge  vorhanden  ist,  um  zur  Bildung  von  4metallischem  citnm- 
saurem  Kupfer  auszureichen,  wie  es  die  nachfolgende  Gleichung  verlangt: 

2  CuSO^  +Na,H(CeH40,)=Cu,(CeH,0,)-f  Na,S04  +NaHS04. 

Es  kann  in  Form  dieses  unlöslichen  Salzes  das  Kupfer  so  voll- 
ständig ausgefällt  werden,  dass  die  üi)erstehcndo  Flflssigkeit  farbin- 
erscheint. 

Während  man  nach  II  c  1  d  t '  s  Angabe  allgemein  annalim.  die  neu- 
tralen Lösungen  der  Gitronsäure  »llrden  durch  Manganlösungen  nicht  g»- 
fällt,  fand  ich,  dass  beim  Erhitzen  der  Lösungen  von  schwcfelsan- 
rem  Mangan  und  citronsaurem  Natrium  allerdings  eine  mikrosko- 
pisch nadeiförmig  krystallisirtc  Fällung  von  2metallischem  citronsaiinni 
Mangan  entsteht,   wie  es   die  nachfolgenden   Zeichen    erklären: 

2MnS04  +  2Na3(C«Il50,)  =  Mnll^CGell^O,)  -f  MnNa,  (C.H^O,) 

+  2Na,S04. 

Wird  essigsaures  Mangan  mit  freier  Gitronsäure  erhitzt,  ^.' 
entsteht,  wenn  die  Säure  überwiegt,  das  2metallische  Salz,  wenn  dA> 
essigsaure  Mangan  überwiegt,  (^in  Niederschlag  von  charakteristischer,  li«'l»* 
rosarother  Farbe,  unter  dem  Mikroskope  in  verzerrten  rhombischen  Pri'^- 
men  erscheinend.      Seine  Zusammensetzung  wird   ausgedrückt  durch  rfi«^ 

Formel :  Mn, (GeHsO,),  +  9H,0. 
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Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Zink  erzeugt  in  der  Lö- 
sung des  Nas  Ci  *)  in  der  Kälte  nicht  sogleich  eine  Fällung,  wenn  die 
Lösungen  nicht  sehr  concentrirt  sind;  leichter  tritt  dieselbe  beim  Be- 
wegen der  P'Iüssigkeit  mit  dem  Glasstabe  ein.  Dagegen  ist  die  Fäl- 
lung beim  Erhitzen  eine  vollständige  und  das  krystallisirte  Product,  das 
schon  durch  H  e  1  d  t  bekannt  gewordene  3meta]lische  citronsaure  Zink. 

Schwefelsaures  Cadmium  erzeugt  in  der  Lösung  von  Na, 
Ci  einen  amorphen  Niederschlag,  der  sich  im  Ucberschusse  der  beiden 
Fällungsmittel  leicht  auflöst. 

Bei  längcrem  Stehen  in  der  Flüssigkeit,  gewöhnlich  nach  einem 
Tage,  wird  das  Salz  schon  in  der  Kälte  krystallinisch  und  hat  dann 
die  Zusammensetzung: 

CdaCCeHjO,)?^  lOHjO. 

AYird  das  frisch  gefällte  amorphe  Salz  erhitzt,  so  schmilzt  es  unter 
Wasser  zu  einer   farblosen   Flüssigkeit,   die    bei  längcrem   Erhitzen  zu 

einem   Krystallpulver   zerfällt:    (2Cd3(C6H»07) -f- U,  0);    wenn  es  erst 
krystallinisch  geworden,  so  zeigt  es  diese  Eigenschaft  nicht  mehr. 


Die  Reciprokeiimethode  bei  Berechnung  der  Atom- 
formeln insbesondere  von  Silicaten. 

Von 

Dr.   Mohr. 

Die  gewöhnliche  Art  der  Berechnung  der  Atomformeln  aus  dem 
Resultate  der  Analyse  ist,  wie  sie  in  allen  Stöchiometrieen  und  auch 
in  der  Einleitung  zu  Ram  m eis b er g's  Handwörterbuch  der  Mineralogie 
vorgetragen  wird,  die,  dass  man  die  Wägungsresultate  durch  die  Atomge- 
wichte dividirt  und  dann  das  kleinste  Verhältniss  der  Quotienten  zu  einander 
sucht.  Da  manche  Atomgewichte  dreiziffrige  Zahlen  sind,  so  ist  die 
Di\ision  damit  eine  langwierige  Arbeit,  besonders  wenn  die  zweite  Ziifer 
des  Divisors  üb«T  5  geht  und  man  aus  der  ersten  Ziffer  nicht  sogleich 
den  Quotienten  ableiten  kann.     Diese  Arbeit  wird  bedeutend  vereinfacht 

•)  Ci  =  C6H60T. 
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und  abgekürzt,  wenn  mau  die  Division  in  eint)  Multiplication  umwandelt, 
welche  mit  Hülfe  der  Crelle'schen  Rechentafeln   ohne  Weiteres  dnrih 
Ablesen  ausgeführt  wird.     Icli   habe   dieec  Tafeln    schon    mehreremal  in 
meinem  Lehrbuchc  der  Titrirmethodc  empfohlen,  finde  dieselben  abtT  bii 
Chemikern  noch  sehr  wenig  in  Anwendung,    weshalb   eine    neue  AnwiMi- 
dung    derselben    hier    als  Empfehlung    gelten   kann.     Die  Crelle'schtn 
Küchentafeln  sind  ein  grosses  Einmaleins,  welches  alle  Producte  von  drei- 
stelligen Zahlen  enthält;  sie  gehen  also  von  1  mal  1    bis   991)  mal  iMü). 
Sic  haben   vor   den  Logarithmen   den  Vorzug,  dasjs  sie   absolut  richtijrf 
Zahlen  geben,    während   bei   Logarithmen   immer  Zaiden   wegfallen,  die 
nur  durch  die  Länge  der  ganzen  Zahl   unschädlich   werden.     Gegen  das 
gewöhnliche  Rechnen  und  mit  Logarithmen  geben  sie  einen   gi'osseu  Ge- 
winn an  Zeit   und   eine   grössere  Sicherheit   gegen  Fehler.     Li   Wurzil- 
ziehungen    und    höheren    Potenzen    worden    allerdings   die    Logaritbinrn 
den  Vorrang   behalten,   allein   diese    kommen   in   der  Chemie   nicht  vor, 
sondern  nur  Multiplicationen  und  Divisionen,  welche  bedeutend  durch  die 
Rechentafeln   abgekürzt  werden.     Eine    Gebrauchsanweisung   ist   ihnen 
vorgedruckt,  weshalb  hier  davon  abgesehen  werden  kann. 

Die  Division  wird  in  eine  Multiplication  verwandelt,  wenn  man  dt-n 
umgekehrten  Werth  oder  die  Reciproke  anwendet.  Diese  können  an-^ 
Weisbach's  Ligenieur  ohne  Weiteres  für  alle  dreistelligen  Zahlen  in 
der  „Reciprokentafel"  abgeschrieben  werden.  Reciproke  oder  der  um- 
gekehrte Werth  einer  Zahl  ist  1  dividirt  durch  dieseli)e  Zahl,  oder  die- 
jenige Grösse,  welche  mit  derselben  Zahl  multiplicirt  1  gibt. 

Gesetzt,  man  hätte  mit  dem  Atomgewichte  der  Thonerde  51.4  /u 
dividiren.     Es  findet  sich  nun  die  Reciproke  von  514  =  0,001 9o,  also 

von  51,4  =  0,0195;  es  ist  nämlich  ^     -- =    0,0195;    hätte   man  nun 

l,2o4 
ferner   durch  die  Analyse  1,231  Grm.  Thonerde  gefunden,   so  ist    ... 

=  0,024;  statt  dessen  schlägt  man  in  der  C  r  e  1 1  e'schen  Tafel  auf  Seite 
195  nach,  und  findet  1234  X  195  =  240630,  und  weil  die  Factorfn 
1,234  und  0,0195  7  Decimalen  enthalten,  so  ist  das  Product  0,024üGoO, 
indem  man  von  rechts  7  Stellen  abschneidet. 

Hat  man  sich  nun  einmal  die  Reciproken  für  die  gewöhnlicbston 
Körper  berechnet  ochu'  aus  W  e  i  s  b  a  c  h  ausgeschrieben,  so  geben  sie  mit 
Hülfe  der  Crelle'schen  Rechentafeln  mit  den  Grammen  multiplirirt 
direct  den  Quotienten  des  Atomgewichtes  in  die  gefundene  Zahl  Gramme. 
Der  Bequemlichkeit  halber  mögen  hier  einig«?   dieser  Reciproken   folgen. 
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Atom-       ■,     .       .       !    Reciprokc 
Formel.  j.,,,ieht.     ..    Reciproke.  « 


DecimAlcn, 


Hl  1  1 

0  R  l  .  0,12.5 

HO  9  l  '  0,111 

SiO,  an  y  o,o3:^:j 

A1,0,  .51,4  !  ,,-^  0,0U)5 

CaO  ,       28  '  i  I  0,0357 

MgO  20  !  Jo  ;  0.05 

FoO  ,        3G  i  :i;  i  0,0278 

Fi^Og  •       80  '  HO  '  0,0125 

i  i  1  ! 

MnO  I       3B,5  ,  r.3,r,  j  0.0299 

BaO  .       70.5  I  7.5/5  '  0.013 

SrO  '       51,7  !  r.!j  !  0,0193 


I 


1 


KO  ,       47.1  ,  47.1  1  0,0213 

NaO  .31  !  31  I  0,0323 

Nlla  ■       ^'*  I  17  i  0,0588 

etc.  I  j 

Als  lkisi)iel  der  Bcrcclinung  möge  dasselbe  dienen,  welelies  Ram- 
sborg (1.  c.  S.  XXIII.)  anwendet.  Nach  Berthier  ist  die  Zu- 
nensetziing  des  Adulars 

Kieselerde    64,2 
Thonerde       1 8,4 
Kali     .     ._lß,9_ 
99,5. 

Uammelsberg  dividirt  nun  diese  Producte  mit  den  entspreclien- 
Atomgewicbten  577,31,  G42,33  und  589,91,  was  dann  auch  jetzt 
den  kleineren  Atomgewichten  geschielit,  ohne  dass  darin  eine  Aende- 
:  des  Verfahrens  läge.     Dagegen  haben  wir  mit  den  Reciproken,  in- 

wir  die  Kommas  erst  ganz  ausser  Acht  lassen,  fQr  Kieselerde  333 
542  =  213786,  welche  Zahl  wir  in  den  Tafeln  auf  Seite  333  oder 
!  642  unmittelbar  abschreiben.  Da  aber  der  eine  Factor  0,0333 
lecimalen  und  die  Procente  der  Kieselerde  64,2.  1  Decimalo  hat, 
[^hneiden  wir  5  Stellen  ab,  und  haben  den  Quotienten  2,13786. 
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Ebenso  gibt  für  Thonerde  184X195=35880  und  wegen  der  5 
Decimalen  0,35880. 

Für  Kali  haben  wir  109X213=35997  und  wegen  der  5  Deci- 
malen 0,35997. 

Die  Quotienten  sind  also: 

abgekürzt 
für    SiO,  2,1378G       2,14 
A1,0,  0,35880       0,3(5 
KO       0,35997       0,36 

und  da  0,36  in  2,14  6mal  enthalten  ist  (6x0,36=2,16),  so  haben  ^ir 
2  At.  Basen  und  6  At.  Kieselerde,  also  ein  Trisilicat.  Zu  dieser  Be- 
rechnung haben  wir  nur  die  Seiten  333,  195  und  213  aufzuschlagen 
und  auf  diesen  die  fertigen  Producte  abzuschreiben  gehabt. 

Als  zweites  Beispiel  diene  ein  Zeolith.  Bei  der  Analyse  des  Anal- 
zims  ergeben  sich 

1,680     Grm.     SiO, 
0,721       ^         AUOs 
0,434       „         NaO 
0,252       „         HO 
Von    diesen  Zahlen    sind  3  unmittelbar  gewogen;  nur  das  Xatron 
ist   aus    Chlornatrium  berechnet.     Die   Multiplication   mit    den  entspre- 
chenden Reciprokeu  ergibt 

oder    oder 

für  SiO,     0,05594       56         4 

AljOj  0,01405       14         1 

NaO     0,01401       14         1 

HO      0,02797       28         2 

also  ein  Monosilicat  von  4  At.  Basen  und  4  At.  Kieselerde.  Die  Ver- 
theilung  der  Kieselerde  ist  hier,  wie  bei  allen  wasserhaltigen  Zcolithen. 
unmöglich,  weil  man  ein  Kieselerdehydrat  annehmen  müsste,  was  sieber- 
lich  nicht  vorhanden  ist. 

Ramnielsberg  hat  noch  in  seinem  Werke  fttr  Kieselerde  die 
Formel  SiOg,  also  Si  =  21,  statt,  wie  wir  jetzt  annehmen,  14.  Dies 
ändert  wesentlich  nichts,  als  die  Benennung  der  Silicate,  und  es  lis^ 
sich  kein  innerer  Grund  anfahren,  warum  die  eine  oder  die  andere  For- 
mel richtiger  wäre,  als  einige  Analogiecn,  mit  Zinnsäure  etc.  Ram- 
melsberg  nennt  schlechthin  Silicate  solche  Verbindungen,  in  denen 
der  Sauerstoff  der  Säure  gleich  dem  der  Basen  ist.  Wenn  er  der  Kie- 
selsäure eine  Formel  wie  die  der  Schwefelsäure  gibt,   so  muss   er  auch 
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Silicate,  ähnlieh  wie  bei  den  Sulfaten,  diejenigen  Verbindungen  nennen, 
wDrin  der  Saut^rstoff  der  Kieselertle  das  Dreifaclio  von  jenem  der  Base 
ist.  Wir  nehmen  jetzt  die  Kie?«elerde  als  SiO,  an  und  befolgen  die 
Kegel,  dass  wir  schlechthin  Silicate  solche  Verbindungen  nennen,  worin 
I  At.  Kieselsäure  mit  1  At.  Basis  verbunden  ist,  gleichgültig  ob  die  Base 
y.ii  der  Classe  RO  oder  RjOg  gehört.  Das  Verhültniss  des  Sauerstoffs 
ist  dann  ganz  ausser  Acht  gelassen.  Die  Benc^nnung  der  Silicate 
fällt  dann  ganz  mit  jcmer  der  kohlensauren  Salze  zusammen.  Beim 
l'eldsi)ath  lässt  sich  die  Vertlieilung  der  Kieselerde  leicht  so  bewerkstel- 
ligten, dass  beide  Basen  auf  gleicher  Stufe  der  Kieselung  stehen ;  das  geht 
aber  in  vi(»len  andern  Fälhm  nicht  an,  und  da  wird  die  Kieselerde  be- 
liebig, ohne  allen  inneren  Grund,  den  einz(dnen  Basen  zugetheilt.  Beim 
Alaun  wissen  wir  bestimmt,  da«5s  von  den  4  At.  Schwefelsäure  3  auf  die 
Thonerde  und  1  auf  das  Kali  kommt,  weil  wir  diese  Verbindungen  ein- 
zeln darstellen  können.  Das  findet  bei  Kieselerde  nicht  mehr  statt  und 
jfibt  Veranlassung,  für  ein  Mineral  2  oder  3  Formeln  aufzustellen,  von 
denen  keine  einen  Vorzug  hat.  Da  kommen  dann  einfache  und  Bisili- 
tate  in  derselben  Fonncl  vor.  Bei  der  grossen  Beweglichkeit  der  Kie- 
selsäure in  ihr(^n  Verbindungen  ist  es  darum  viel  einfacher,  die  Basen 
zusammen  zu  rechnen  und  die  Kieselung  durch  einen  Bruch  auszudrücken. 
Sind  4  Atome  Basen  und  3  Atome  Kieselerde  vorhanden,  so  hcisst  die 
Verbindung  '*/4  Silicat.  Allgemein  wird  dieser  Bruch  im  Zälüer  die 
Atome  der  Kieselerde  und  im  Nenner  die  Atome  der  Basen  haben.  So 
liisst  sich  ein  "^  Silicat  in  keiner  Weise  so  anordnen,  dass  alle  Basen 
auf  gleicher  Kieselung  stünden,  weil  auf  1  Atom  Basis  '/«  Atom  Kiesel- 
erde kommen,  was  atomistisch  ein  Unsinn  ist.  Bei  deu  Zeolithen  moss 
ilas  Wasser  zu  den  Basen  gerechnet  werden,  weil  sie  nach  Austreiben 
<h»s  W^asscrs  nicht  mehr  durch  Säuren  aufgeschlossen  werden,  was  durch 
die  höhere  Kieselung  des  fixen  Anthcils  der  Basen  erklärlich  ist. 

Eine  andere  beliebte  Ai*t  der  Berechnung  geschieht  durch  dieSaaer- 
f^toffantheile.  Der  Sauerstoff  berechnet  sich  am  einfachsten  durch  Mul- 
tiplication  des  Ox3(les  mit  der  ersten  Columnc  in  Fresenius  Tafeln 
unter  Sauerstoff.  Kürzt  man  diese  Östclligen  Zahlen  auf  3  ab,  was  in 
dieser  Art  von  Berechnung  vollkommen  ausreicht,  so  kann  man  den 
Sauerstoffgehalt  ebenfalls  aus  den  Rechentafeln  abschreiben. 

•  So  ist  der  Sauerstofffactor  für  SiO,  =  0,533;  AljO,  =  0,466; 
CaO  =  0,125;  MgO  =  0,4;  FcO  =  0,222;  Fe.Og  =  0,3;  MnO  = 
0.225;  BaO  =  0,105;  KO  =  0,169;  XaO  =  0,258.  Man  findet  also 
den  Gehalt  an  Sauerstoff,  wenn  man  die  Gramme  des  Oxydes  mit  der 
belroffonden  Zahl  multiplicirt,  was  durch  Aufschlagen  des  obigen  Factors 
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in  den  Tabellen  ein  blosses  Abschreiben  i>t  und  jeden  Fehler  aasschlie?-t. 

Um  aber  diese   Sauerstoffgehalte   auf  Atome   des  Oxydes  zu  beierlinrii^ 

muss  man  den  Sauerstoff  der  Kieselenle  durch  2,   den   des  Eisenoxvtli'- 

und  der  Thonerde  durch  3  dividireu:  alsdann  geben  die  Quotienten  (l.v 

Verhältniss  der  Atome. 

Berechnen  wir  dasselbe  Beispiel,  wie  oben,   vom  Adnlar,   so   li:il»'ii 

wir  für    Kieselerde    04,2X0,533  =  34,21;   für   Thonerde    18.4  XO.»«:»: 

=  8,5744  und  für  Kali    1  G,0xO,  160  =  2,851»  1.     Die   Sauerstotfjr.»hali.- 

sind  also 

für  SiO,     =  34,21       oder  12 

AI3O3   =     8,5744  3 

KO       =     2,8501  1 

Daraus  würden   wir  die  Atomgewichte   nicht   unmittcdbar  erkeninTi 

Dividiren  wir   nun   die   34,21    durch   2,    di(^    S, 57-11    durcli    3,    nml  i\\*' 

2,8561  gar  nicht,  so  erhalten  wir  die  relativen  Atomzahlen 

für  SiO,     ~  17.11 

AljOa    =     2,858 

KO       =     2,850 

17,11 
und  nun  ist  -  ~-  =  0,  also  wie  oben  2  Atome   Basis    und    0  Atnini* 

2,850 

Kieselerde,  folglich  Trisilicat.  Bei  sehr  zusammengesetzten  Silicaten 
muss  man  erst  den  Sauerstoff  von  Eisenoxyd,  Thonerde.  Chromoxy«! 
addiren  und  dann  durch  3  dividiren;  die  Sauerstoffgehalte  der  starken 
Basen  RO  werden  addirt,  bleiben  aber  unveränd(»rt ,  weil  jedes  Atom 
des  Oxyds  auch  1  Atom  Sauerstoff  enthalt.  Wie  man  sieht,  ist  darch 
die  Berechnung  des  Sauerstoffs  gar  nichts  gewonnen,  sondern  man  bat 
gegen  die  Anwendung  der  Rcciprokcn  des  Atomgewichtes  noch  die  Di- 
vision des  Sauerstoffs  durch  2,  rcsp.  3  mehr  zu  verrichten.  Da  nun  der 
Sauerstoff  in  den  starken  Oxyden  RO  eine  ganz  andere  Bedeutung  znr 
Kieselerde  hat,  als  in  den  schwachen  Oxyden  RjO,,  so  bleibt  es  pera- 
thener,  sich  der  Säuerst offl)erechnung  gar  nicht  zu  bedienen.  Zur  IV- 
rechnung  der  Formeln  organischer  Körper  bietet  die  Anwendung  (l»"'' 
Reciprokenmethode  keine  Vortheile,  weil  die  Division  durch  die  kleinen 
Atomgewichte  0,  8  und  14  auch  aus  freier  Hand  leicht   ausgeführt  wird. 
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Zur  Mineralwasseranalyse. 

Von 

Dr.  Mohr. 

/(•nn  man  grössere  MengfMi  alkalisclier  Mineralwasser  in  einer  Por- 
r]\ii\v  ein(lanii)ft,  so  setzen  sich  dw  kohlensauren  Erden  so  fest  an 
luiW^ ,  dass  man  sie  nicht  mehr  loslösen  kann.  Auch  ist  die  Be- 
nv;^  der  Sunmie  di^r  licstandtheile  in  der  grossen  Schale  un- 
h.  Um  beide  Tehelstilnde  zu  vermeiden,  befolge  ich  das  nacli- 
:lo  Verfahren. 

li\n  versetze  das  einzudampfende  Mineralwasser  mit  einer  genügcn- 
'iii^e  reiner  Ameisensäure,  so  dass  die  Flüssigkeit  entschieden  sauer 
l  dampfe  vorsichtig  ein,  zuletzt  im  Wasserbade  oder  Trockenschranke 
;  Trockne.     Dann   lr)se  man  in  wenig  destillirtem  Wasser  auf  und 

durch   ein   kleines  Filtrum  in  die  Platinschale,   welche  noch  ein 
s   Auswägen    auf    der    analj'tischen  Wage   zuhlsst.     Man    erhält 

ganze  Kieselerde   auf  diesem  ersten  Filtrum .   während   sie  sich 

wenn  mit  dem  kohlensauren  Natron  eingedampft  wird,  durch  eine 

von   Niederschlägen  durchzieht.     Das  Filtrat  in   der  Platinschale 

ur  Trockenheit  eingedampft  und  dann  zum  gelinden  Glühen  erhitzt. 

iiieisensäure  gibt  hierbei  keine  Kohle,  wie   die  Essigsäure,   deren 

ch  früher  bedient  hatte.     Sie  zerfällt  einfach  in  2  At.  Kohlenoxyd 

At.  Wasser.     Es  sind  dadurch  alle  Salze  wieder  in  deu   natür- 

Zustand  zurückgekehrt,  den  sie  vor  dem  Zusatz  der  Ameisensäure 

Man  bestimmt  nun  die  Summe  der  Bestandtheile  in  der  Platin- 

Es    wird  jetzt  in  der  Platinschale   die   Lösung   in   destillirtem 

r  kochend  bewirkt.     Eine   kalte  Lösung  setzt  beim  Erhitzen  nach 

iltriren  noch  einmal  kohlensaure  Bittererde  ab.  Es  wird  mit  heissem 

r   ausgewaschen.     Die   unlöslichen  Bestandtheile  auf  dem  Filtrum 

i  in  bekannter  Weise  weiter  behandelt. 

ie  lö>lichen  Natronsalze  enthalten  3  Säuren,  Kohlensäure,  Schwefel- 
uiul  Chlor.  Um  mit  derselben  Substanz  alle  drei  Säuren  einzeln 
timnien,  kann  man  auch  so  verfahren:  Man  bringt  die  Salzlösung  zum 
i  und  tröpfelt  neutralen  essigsauren  Kalk  hinzu,  bis  alles  kohlen- 
^atron  zersetzt  ist.  Während  des  Kochens,  wobei  sich  der  kohlen- 
Kalk  in  Arragonit   umsetzt,   erkennt  man  leicht,   ob   die  Fällung 

»eiiiuH,  Zcitscbritt     Vlll.  Jaliri^ung.  21 
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beendigt  ist,  iiulom  man  oincn  Augenblick  absetzt,  die  gerailrandigc 
Kochfiasche  zur  Seite  neigt  und  den  essigsauren  Kalk  eiiifliessen  \^^>t. 
Wenn  die  scliwefelsuureii  Salze  bedeutend  wären,  müsste  man  die  Meiij^c 
des  Wassers  vermebrcn. 

Man  tiltrirt  in  eine  andere  Kochflasebt?  und  sammelt  den  kohlt-n- 
saurcn  Kalk  auf  einem  Filtrum.  Beim  Auswaschen  hat  man  nur  auf 
Schwefelsäure  zu  achten,  und  das  geschieht  durch  das  nächste  Fällunjr- 
mittel,  den  essigsauren  Baryt.  Auch  diese  Fällung  bewirkt  man  IkIs-^ 
und  gewinnt  so  das  Aequivalent  dtT  Schwefelsäure;  im  Filtrat  vr.m 
schwefelsauren  Baryt  fällt  man  das  Chlor  mit  Silberlösung  und  etwa-; 
freier  Salpetersäure.  So  erhält  man  drei  Niederschläge ,  welche  auf  ilie 
entsprechenden  Natronsalze  berechnet  werden. 

Kohlensa?irer  Kalk  X  1 ,00  =  kohlensaurem  Natron,  nämlich: 

''^=1,0(;. 
50 

V<dumetriscli  bestimmt  man  zuerst  das  kohlensaure  Natron  mit 
Cochenilletinctur  und  */,o  Salpetersäure,  dann  in  derselben  Fhlssiirkeit 
das  Chlor  mit  chromsaui-em  Kali  und  Vio  Silberlösung;  man  filtrirt  nach 
vorherigem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  bestimmt  im  Filtrat  die 
Schwefelsäure  nach  Gewicht  in  bekannter  Weise. 

Die  salinischen  Älineralwasser  kann  man  nach  dem  folgendtMi  Vor- 
fahren leicht  analysiren.  Man  dampft  1  oder  2  Liter  vorsichtiir  ein  zn 
einem  kleinen  Volum,  dass  sich  die  Carbonate  der  Krden  und  das  Kist'U- 
o.Kyd  ausscheitien ,  tiltrirt  und  erhält  so  die  in  Wasser  unlöslichen  Be- 
standtheile,  die  man  in  bekannter  Weise  weiter  trennt.  Das  Filtrat 
dampft  man  in  einer  Platinschale  zu  einem  kleinen  Volum  ein,  doch  s^». 
dass  sich  Chlormagnesium  nicht  zersetzt.  Die  concentrirte  Flüssigkeit 
vermischt  man  mit  einer  ansehnlichen  Menge  des  von  Schaffgotsch  em- 
pfolilenen  P'ällungsmittels  aus  300  CC.  Ammoniak  von  0,l»ü  und  etwa 
200  Grm.  anderthalb  kohlensauren  Ammoniaks  zu  1  Liter.  Die  Flüssig- 
keit lilsst  man  be<leckt  und  kalt  über  Nacht  stehen,  und  prüft  am 
folgenden  Tage,  ob  ein  klar  abgegossener  llieil  derselben  mit  einem  ffr- 
neren  Zusatz  des  Fällungsmittcls  einen  neuen  Niederschlag  gibt,  Wfinit 
man  ebenfalls  10 — 12  Stunden  wartet.  Ein  Zusatz  von  Weingeist  vt-r- 
mehrt  die  Uidöslichkeit  der  kohlensauren  Ammoniak -Bittererde.  Kalk 
und  Bittererde  fallen  vereinigt  heraus  und  werden  in  bek«annter  Weis*' 
getrennt.  Das  Filtrat  dampft  man  ein  und  erhitzt  vorsichtig,  so  erhält 
man  das  Kochsalz,  welches  gewogen  wird.  Man  prüft  es  auf  einen  Ge- 
halt von  Schwefelsäure  durch  essigsauren  Baryt,  bestimmt  solche  in 
bekannter  Weise  und  berechnet  auf  schwefelsaures  Natron,  welches  man 
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vom  Kochsalz  abzieht.  Ob  man  die  Schwefelsäure  als  Gyps  oder  Glauber- 
salz in  Rechnung  stellen  wolle,  bleibt  Jedem  tiberlassen.  Eine  Kali- 
bostinimung  wird  mit  einer  besonderen  Menge  des  Wassers  vorgenommen. 


lieber  R.  Wagner's  chlorometrisches  Verfahren. 

Von 

Dr.  Mohr. 


Wagner  hatte  in  Dingler 's  polyt.  Journal  (154,  146)  ein  chlo- 
rometrisches Verfahren,  das  wirksame  Chlor  in  den  Bleichsalzen  zu  be- 
stimmen, bekannt  gemacht,  welches  sich  auf  die  Ausscheidung  von  Jod 
und  Messung  desselben  mit  Vjo  unter  schwefligsaurem  Natron  gründet, 
(regen  diese  Methode  hatte  ich  in  der  zweiten  Auflage  meines  Lehr- 
buches der  Titrirraethode  (1.  254)  Einwendungen  gemacht  und  eine 
Reihe  von  Versuchen  mitgetheilt,  welche  die  Unbrauchbarkeit  des  Ver- 
fahrens darzuthun  bestimmt  waren.  Hiergegen  ist  nun  Ilr.  Wagner 
in  Dingler's  Journal  (176,  131)  aufgetreten  und  sagt  dort:  „Hätte 
Hr.  Mohr  sich  die  Mühe  genommen,  meine  Methode  der  Chlorkalk- 
prüfung, so  wie  ich  sie  beschrieben  habe,  einer  vonirtheilsfreien 
Prüfung  zu  unterwerfen,  so  würde  er,  wenn  er  gerecht  sein  wollte,  ge- 
funden haben,  dass  der  Vorwurf,  man  sei  in  der  Lage  Clilorsänre  mit- 
zubestimmen, ein  durchaus  ungerechtfertigter  ist,  da  verdünnte  Salzsäure 
nur  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  zugesetzt  wird,  folglich  die  zur 
Zersetzung  des  Chlorates  erforderliche  Säure  gar  nicht  vorhanden  ist.*' 

Ich  wüsste  gar  nicht,  aus  welchen  Gründen  ich  ein  Vorurtheil  gegen 
diese  Methode  hätte  haben  sollen,  an  der  ich  einen  so  grossen  Antheil 
habe,  dass  ich  sie  an  die  Stelle  der  sonst  vortreiflichen,  aber  sehr  um- 
ständlichen Methode  von  Bunsen  allgemein  gesetzt  habe.  Auch  hat 
Hr.  Wagner  die  Richtigkeit  der  von  mir  beigebrachten  Versuche  nicht 
in  Abrede  gestellt,  sondern  einfach  gesagt,  man  müsse  so  verfahren,  wie 
er  getlian.  Das  nothwendige  Einhalten  bestimmter  Verhältnisse,  Ver- 
dünnungen und  Zusätze  ist  immer  ein  Zeichen  einer  schlechten  Methode, 
und  wenn  man  solche  Verhältnisse  genau  beachtet,  so  kann  man  auch 
mit  schlechten  Methoden  eine  Reihe  übereinstimmender  Zahlen  erlangen, 

21  * 
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wie  sie  Hr.  Wagner  in  Dingler's  Journal  mittheilt  Es  ist  dies  ein 
Irrthum,  der  nur  zu  leicht  von  den  Erfindern  neuer  Methoden  hegaugeu 
wird,  dass  sie  einzelne  günstige  Resultate  für  den  Beweis  der  Zuverlässig- 
keit eines  Verfahrens  haiton.  Wenn  sich  frisch  bereitetes  unterchlorig- 
saures  Natron  nicht  zuverlässig  bestimmen  Hess,  so  war  Grund  vorhanden, 
dies  auch  von  Bleichkalk  zu  vennuthen.  Ich  habe  nun  die  Methode  nach 
Hrn.  Waguer's  Anweisung  wiederholt,  und  finde  auch  jetzt  keine 
gleichbleibenden  Zahlen. 

Es  wurden  5  Grm.  Chlorkalk  in  einem  Schüttelglase  mit  Granaten 
aufgeschlämmt  und  eine  500  CC.  Flasche  damit  gefüllt.  Es  wurden  nun 
10  CC.  davon  herausgenommen,  dann  2,5  CC.  Jodkaliumlösung  und  Salz- 
säure bis  zur  schwachsauren  Reaction ,  die  übrigens  mit  wenigen  Tropfen 
Salzsäure  eintritt,  hinzugefügt  und  mit  */io  unterschwefligsaurem  Natron 
die  gelbe  Farbe  weggenommen.  Es  wurden  zum  ersten  male  6,r>  CC 
gebraucht.  Da  nun  das  Jodkalium  wiederhergestellt  ist,  so  wurden  zu 
derselben  Flüssigkeit  hintereinander  jedesmal  10  CC.  Chlorkalklösung  ge- 
setzt und  auf  farblos  titrirt.  Die  verbrauchten  Mengen  waren  5,9 ;  .').2: 
4,6;  mit  Zusatz  von  etwas  Säure  5,7,  dann  ohne  weitere  Säure  4,(5  l-C. 
Vio  SjOs,NaO.  Diese  Form  der  Probe  muss  jede  gute  Methode  ver- 
tragen. Die  ersten  10  CC.  Chlorkalklösung  geben  ziemlich  dieselbe  Zahl. 
die  folgenden  aber  immer  weniger.  Es  geht  also  etwas  Unregelmassiges 
in  der  Zersetzung  vor. 

Ich  hatte  schon  früher,  in  der  2.  Aufl.  des  Titrirbuches ,  bemerkt, 
dass  wenn  man  dem  Chlorkalk  erst  Jodkalium  zusetzt  und  dann  mit  arsenigsaa- 
rem  Natron  ausmisst,  dieselben  Unrcgebnässigkeiten  eintreten,  wie  bei  dem  un- 
terschwefligsauren  Natron.  Die  Ursache  des  Fehlers  lag  also  in  dem  Zu- 
satz von  Jodkalium,  und  nicht  im  unterschwefiigsauren  Natron.  Die 
ganze  Methode  beruht  doch  auf  der  Voraussetzung,  dass  das  vsirksauie 
Chlor  im  Chlorkalk  sich  mit  Jodkalium  Zug  um  Zug  umsetze  und  ein 
Aequivalent  Jod  frei  mache.  Dass  das  nicht  der  Fall  ist,  zeigt  schon 
der  Umstand,  dass  beim  Zusatz  von  Jodkalium  erst  eine  schwach  gelbe 
Farbe,  dann  aber  beim  Zusatz  der  Salzsäure  die  tiefbraune  Farbe  der 
Jodlösung  einstellt. 

Nimmt  man  eine  grössere  Menge  Chlorkalklösung  und  setzt  Ai^ 
Jodkalium  troi>fenweise  zu,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  nach  kaner 
Zeit  wieder,  und  man  kann  so  eine  ansehnliche  Menge  Jodkaliuui  zu- 
setzen, ehe  die  gelbe  Farbe  stehen  bleibt.  Erwärmt  man  nun  in  einem 
verschlossenen  Glase,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  noch  melinnal. 
und  wenn  man  dies  eine  Zeit  lang  fortsetzt,  so  findet  von  Jodkalium 
überhaupt  gar  keine  Ausscheidung  von  sichtbarem  Jod  mehr  statt,  sondern 
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die  Flüssigkeit  bleibt  farblos.  P]s  folgt  daraus,  dass  in  diosoni  Vorgange 
nicht  nur  das  Kalium,  wie  es  eigentlich  sein  soll,  oxydirt  wird,  sondern 
auch  das  Jod.  Wird  nun  Säure  zugesetzt,  so  zersetzen  sich  allerdings 
die  Säuren  des  Jods  mit  der  Jodwasserstoifsjlure,  aber  nicht  regelmässig, 
wie  die  sehr  ungleichen  Zahlen  beweisen. 

Wirkt  Chlorkalk  auf  arsenigsaures  Natron  in  alkalischer  Lösung, 
so  ist  kein  anderer  Körper  zum  Oxydiren  vorhanden ,  als  die  arsenige 
Säure,  luid  deshalb  sind  die  Resultate  constant,  man  mag  mit  \\c\  oder 
wenig  arbeiten. 

Wenn  Hr.  Wagner  bemerkt,  dass  eine  verdünnte  Lösung  von 
chh)rsaurem  Kali  mit  Salzsäure  kein  Chlor  entwickele,  so  ist  das  nur 
richtig,  wenn  kein  Jodkalium  vorhanden  ist.  Vermischt  man  Jod- 
kalium, Starke  und  Salzsäure,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  farblos ;  setzt  man 
aber  ein  Körnchen  chlorsaures  Kali  hinzu,  so  wird  sie  sogleich  hellblau, 
nach  kurzer  Zeit  tiefblau  und  endlich  schwarz.  £s  findet  also  durch 
das  Jodkaliura  eine  Zersetzung  des  Chlorates  statt.  Ich  habe  eine 
mögliche  Zersetzung  eines  Chlorates  früher  nur  als  eine  Muthmaas- 
sung  hingestellt,  will  aber  jetzt  nicht  darauf  bestehen,  da  die  Un- 
regelmässigkeiten gi'össer  sind,  als  dass  sie  sich  dadurch  erklären  liessen ; 
auch  ist  die  Anwesenheit  von  chlorsaurera  Kalk  im  Chlorkalk  weder  be- 
wiesen, noch  wahrscheinlich.  Dass  sich  aber  Jodsäuren  bilden,  geht 
aus  der  Entfärbung  der  Flüssigkeit  mit  Bestimmtheit  hervor.  Eine 
solche  aus  Chlorkalk  und  Jodkalium  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit 
Chlorkalium  eingedampft  und  kalt  gestellt.  Es  hatten  sich  lange  Krystallo 
abgesetzt,  welche  mit  reiner  Salzsäure  und  Schwefelsäure  sogleich  Jod  aus- 
schieden ,  also  nicht  aus  Chlorsäure  oder  Jodsäurc  bestanden  ,  sondern 
wahrscheinlich  aus  einer  niedrigeren  Säure  des  Jods,  die  man  jodigo 
Säure  genannt  hat. 

Aus  Allem  geht  hervor,  dass  die  Methode  ganz  schwankende  und 
unsichere  Resultate  gibt ,  und  da  wir  eine  sehr  gute  Bestimmung  in  dem 
Pe not' sehen  Verfahren  haben,  so  ist  kein  Grund  vorhanden,  dieselbe 
durch  fernere  Versuche  zu  retten.  Die  Giftigkeit  des  Arsens,  welche 
Hr.  Wagner  hervorhebt,  ist  ohne  Bedeutung  in  einem  Laboratgrium, 
denn  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Kleesäure,  Baryt  sind  auch  Gifte;  da- 
gegen wird  dem  Fabrikanten  vielleicht  eher  der  Umstand  einleuchten, 
dass  von  Jodkalium  das  Pfund  5  bis  6  Thaler,  von  arseniger  Säure  der 
Centner  nur  l^\  Thaler  kostet.  Bei  der  Besprechung  dieses  Gegenstan- 
des in  Bd.  4,  S,  223  dieser  Zeitschrift  wird  über  Wagner 's  Methode 
nur  referendo  gesprochen,  von  anderen  Methoden  aber  gute  Resultate 
erwähnt. 


I 
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Zur  Braunsteiuanalyse. 

Von 

Dr.  Mohr. 

Es  sind  in  neuerer  Zeit  bei  den  spanischen  Braunsteinen  IHffo- 
renzen  in  der  Analyse  beobachtet  worden,  je  nachdem  sie  nach  Frese- 
nius und  Will  oder  nach  der  Eisenmethode  (Iron  test)  bestimmt  wnr- 
den.  Der  Grund  Jftellte  sich  als  ein  Gehalt  an  Magneteisen  dar,  imlem 
diese  Brannsteine  deutlich  auf  eine  astatische  Magnetnadel  wirkten. 
Die  Ursache  ist  leicht  einzusehen.  Nach  Fresenius  und  Will  ist  dieser 
Gehalt  an  Magneteisen  gleichgültig,  denn  Eisenoxydul  und  Oxyd  wirken 
nicht  auf  Kleesiiure.  Dagegen  bei  dem  Iron  test  wird  das  Eisenoxydul 
des  Magneteisens  in  Chlorid  verwandelt,  und  es  bleibt  eine  entsprechend 
grössere  Menge  des  zugesetzten  Eisendoppel salzes  übrig.  Da  nun  bei 
der  Chlorbereitung  dasselbe  einti'itt  und  das  frei  werdende  Chlor  nur 
diejenige  Menge  ist,  welche  nach  Oxydation  des  Magneteisens  übrig 
bleibt,  so  hat  der  P'abrikant  ein  Interesse,  nur  den  nutzbai'eu  Braun- 
stein zu  bezahlen,  und  es  stellt  sich  die  Lage  so,  dass  der  3Iinenbe- 
besitzer  die  Methode  von  Fresenius  und  Will,  der  Fabrikant  al>er 
den  Iron  test  vorzieht.  Das  Verlangen  des  Fabrikanten  ist  an  sich 
vollkommen  gerechtfertigt.  Man  denke  sich  ein  Geinenge  von  1  At. 
Manganhyperoxyd  (MnOj)  und  2  At.  Magneteisen  2(Fe3  0J  oder 
27jS  7o  vom  ersten  und  72,7  7o  vom  letzten,  so  wird  die  Analyse  nach 
Fresenius  und  Will  die  27,3%  Manganhyperoxyd  richtig  angeben, 
dagegen  wird  durch  Salzsiture  keine  Spur  Chlor  entwickelt  werden,  wtil 
das  freie  Atom  Sauerstoff  im  Manganhyperoxyd  gerade  hinreicht,  die 
2  At.  Eisenoxydul  im  Magneteisen  zu  oxydiren ;  ebenso  wird  ein  Ge- 
menge von  Braunstein  mit  Eisenvitriol,  oder  mit  Spatheisenstein  ganz 
werthlos  sein  können.  Es  ist  nun  bei  den  rheinischen  Braunsteinen  der 
Fall  noch  nicht  vorgekommen,  oder  nicht  beachtet  worden,  weil  sie  in 
der  Regel  nur  nach  einer  Methode,  jener  von  Fresenius  und  Will, 
untersucht  werden.  Eine  Wahl  in  der  Methode  wird  aber  nur  dann 
angezeigt  sein,  wenn  die  P]rze  auf  eine  astatische  Magnetnadel  wirkten. 
So  zeigte  ein  Braunstein  nach  P'resenius  und  Will  bei  T esche- 
mach er  71  Va  "/o  und  nach  dem  Iron  test  7üVi%-  Es  wurde  nun  ans 
demselben  Braunstein  mit  einem  krilftigen  Magnetstabe  alles  Anziehbare 
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ausgezogen  und  es  ergab  sich  nach  Fresenius  und  Will  72,5®/«  und 
nacli  dem  Iron  test  72,25%. 

Das  Vorkommen  von  Magneteisen  im  Braunstein  ist  eine  merkwür- 
dige geologische  Thatsache. 

Es  bleibt  hier  das  eine  Oxyd  auf  der  niedersten  Stufe  stehen,  wäh- 
rend das  andere  in  Hvperoxyd  tibergeht.  Spatheisenstein  kann  im  iJraun- 
!>tt^in  nicht  vorkommen,  wenigstens  nicht  innig  gemengt;  denn  da  aller 
Draunstein  durch  Oxydation  von  kohlensaurem  Manganoxytlul  entsteht, 
so  wird  das  gleichzeitig  vorhandene  kohlensaure  Kisenoxydul  sich  immer 
zuerst  oxydiren,  weil  es  ungleich  sauerstoffbegieriger  ist,  als  das  ent- 
sprechende Manganoxydulcarbonat.  Im  Manganspath  kihinen  beide  Car- 
bouate  zusammen  vorkommen,  aber  bei  seiner  Oxydation  geht  zuerst  das 
Spatheisen  in  Oxyd  über.  Das  Magneteisen  kann  sich  aber  durch  seine 
Cohiirenz  der  Sauerstoffwirkung  entziehen,  wilhrend  neben  ihm  das 
Mangan  in  Uyperoxyd  übergeht. 

Die  sicherste  Braun steinanalyse  und  nebenbei  die  kürzeste  ist  die 
Destillation  des  Braunsteins  mit  Salzsäure,  Auffangen  des  Chlors  in 
Jodkalium  und  Bestimmen  des  Jods  mit  Vio  unterschwefligsaurem  Natron. 
Es  ist  dies  derselbe  Aufschliess?ingsprocess,  dt^sscn  sich  der  Fabrikant 
b<Miient,  um  Chlor  zu  macheu.  P^in  Gehalt  von  Magneteisen  wird  in 
Iwidon  P'ällen  oxydirt  und  es  bedarf  keiner  Prüfung  auf  Älagneteisen, 
weil  nur  der  nutzbare  Braunstein  bestimmt  wird. 


Ueber  die  Gegenwart  von  WasserstofFhyperoxyd 

in  der  Luft. 

Von 

Heinr.  Struve. 

Diese  ISIittheilung  enthält  als  l^^ultat  eine  Beihe  von  rntersu- 
chungen .  die  Neuigkeit  des  Vorkommens  von  Wasserstoffliyperoxyd  in 
der  atmosphärischen  Luft  und  d(Mi  Na(;hweis  desselben  betreffend.  Diese 
Thatsache,  durch  welche  eine  der  vielen  wichtigen  Entdeckungen  von  T  h  e- 
nard  eine  grosse  Ausdehnung  und  Bedeutung  gewinnt,  ist  nicht  durch 
blossen  Zufall  von  mir  aufgefunden  worden,  sondeni  als  der  Schluss  einer 
Beihe  von  Erscheinungen  anzustehen ,  die  sich  mir .  im  Verlaufe  meiner 
Untersuchungen  des  Wassers  des  Kur  ergaben.     Neben  der  Bestimmung 
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der  organischen  Substanzen  in  diesem  Wasser,  mit  mangansaurem  Kali, 
nalim  ich  regelmässig  eine  Prüfung  des  Wassers  auf  einen  Gehalt  an 
salpetersauren  und  salpetrigsauren  Salzen  vor,  und  war  hierbei  uicht 
wenig  überrascht,  als  sich  ergab,  dass  nach  jedem  Regen  oder  Schneefall 
im  Wasser  gleich  aufs  deutlichste  die  Gegenwart  der  salpetrigen  Saure 
nachgewiesen  werden  konnte  und  zwar  mit  Hülfe  verdünnter  JodkaHum- 
Stärke  -  Lösungen  und  Schwefelsäure.  Aber  ungefähr  24  Stunden  nach 
dem  Aufliören  der  atmosphärischen  Niederschlage  trat  im  Wasser  die 
Ueaction  auf  salpetrige  Säure  nicht  mehr  ein.  Die  Stärke  dieser  Reac- 
tion  war  überaus  verschieden,  in  der  Regel  trat  sie  erst  nach  1  oder  2 
Stunden  ein,  doch  auch  ereignete  es  sich,  dass  das  Wasser  sich  niomen- 
tan  nach  dem  Zusatz  der  angesäuerten  Jodstärke  bläute.  Diese  Erschei- 
nung veranlasste  mich,  den  unmittelbaren  Niederschlägen  aus  der  At- 
mosphäre meine  Aufmerksamkeit  zuzuwenden  und  ausserdem  im  Journale 
für  praktische  Chemie  die  Arbeiten  von  Sc  hon  be in  durchzugehen. 
Das  Ergebniss  dieser  Studien  war  für  mich  die  Uebcrzeugung,  dass  die  o 
Körper  Ozon,  Wassorstoffhyperoxyd  und  salpetrigsaures 
Ammoniak  in  einem  überaus  nahen  Zusammenhange  zu  einander  stehen 
müssten,  so  dass,  wo  einer  dieser  Körper  nachzuweisen  ist,  auch  die  an- 
deren aufzufinden  sein  müssen,  wenn  aucli  nur  bewiesen  werden  kann, 
dass  sie  sich  vorübergehend  gebildet  hatten.  Schönbeiu  zeigte  ja 
schon  bei  der  Gewinnung  des  Ozons  mit  Hülfe  der  langsamen  Verbren- 
nung von  Phosphor  das  Auftreten  von  salpetrigsaurem  Ammoniak  uml 
von  Wasserstoffhyperoxyd,  und  ebenso,  dass  bei  der  Zersetzung  von 
Wasser  durch  den  galvanischen  Strom  immer  ein  Theil  des  Sauerstoff-^ 
als  Ozon  auftrete,  während  im  Wasser  sich  Wasserstoffhyperoxyd  bilde. 
Es  war  also  gleichsam  auf  dem  angebahnten  Weg  weiterzugehen,  dif 
Erscheinungen  zu  verfolgen  und  die  Umstände  festzustellen,  welche  ho- 
stimmten  Erscheinungen  feindlich  entgegentreten  können.  Das  Ergeb- 
niss eines  solchen  svstematischen  Vorschreitens  war  die  AuflindunL: 
des  Wasserstoffliyperoxyds  in  der  Ijift  und  zwar  zum  ersten  Male  am 
13.25.  Febr.  nach  einem  starken  Schneefall,  später  noch  am  \7.'2\l 
und  12  |30.  März  nach  starken  Regengüssen  mit  Hagel  und  schiiessliili 
am  5.  April  1  St.  nach  chicm  Gewitter.  Wir  sehen  hieraus  schon,  da^-^ 
das  Hyperoxyd  häutig  genug,  in  der  Atmosphäre  enthalten  ist,  doch  oh 
es  immer  vorkonmit,  das  will  ich  noch  nicht  behaupten,  da  in  manchen 
Regenwasserproben  die  Gegenwart  desselben  nachzuweisen  mir  nicht 
möglich  war.  Ich  gedenke  aber  diese  Frage  noch  weiter  zu  verfoljL'on. 
Sehr  würde  ich  mich  aber  freuen,  wenn  ich  durch  diese  Mittheiluniz 
schon  veranlassen   könnte,   dass   auch  von  anderen  Chemikern   und  Mo- 
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irologeii  diesem  Vorkommen  des  WasserstofFliyperoxyds  ilire  Anfmork- 
nikiät  zugewendet  würde,  und  ich  meine  Entdeckung  recht  bakl  von 
idcrcr  Seite  her  bestätigt  sehen  wilrdc. 

Käthselhaft  bleibt  es  aber,  dass  Schönbein  selbst  nicht  diese 
iitdcckung  gemacht  hat,  ja  nicht  einmal  auf  die  Wahrscheinlichkeit  der 
Lsaninieiigohürigkeit  der  genannten  3  Körper  hingewiesen  hat.  Dass  in 
11  atniosphiirisclien  Niederschlügen  in  der  Umgegend  von  Basel  kein 
(.)*  enthalten  sein  sollte,  das  ist  nicht  anzunehmen.  Schönbein  hat 
unter  Hunden  gehabt  und  zwar  am  6.  Januar  1807,  und  hätte  er 
^nials  dem  Schneewasser  nur  eine  Jodkaliumstürkelösung  und  einen  Tropfen 
T  Eisenoxydullösung  hinzugefügt,  gewiss  die  Reacticm  würe  eingetreten, 
iif  IIO^  wurde  aber  nie  gepiilft,  da  Schönbein  aus  theoretischen 
runden  ein  gleichzeitiges  Vorkommen  von  Ozon  und  HO'  nicht  zulassen 
)nute,  da  beide  Körper  beim  Zusammenkommen  sich  in  Wasser  und 
'Wohnlichen  Sauerstoff  umsetzen  sollten. 

Andtre  Ansichten  finden  wir  im  Kreise  der  Pariser  Akademie,  wo 
»wohl  Dumas,  als  auch  besonders  F  r  6  m  v  aus  rein  theoretischen 
runden  auf  das  bestimmte  Vorkommen  des  HO*  in  der  Atmosphäre 
ingewiesen  haben.  Durch  den  Ausspruch  dieser  Männer  sah  sich  auch 
^\  Ilou/eau  in  Ronen  veranlasst,  im  Sommer  1807  einige  Versuche 
i  tlieser  Richtung  auszuführen,  die  als  Resultat  die  Abwesenheit  jeglicher 
puren  von  HO^  im  Regen  und  Thauwasser  ergaben. 

Kehre  ich  nun  zu  meinen  eigenen  Erfahrungen  zurück,  so  möchte 
h  zuerst  in  aller  Kürze  die  gewonnenen  Resultate  zusammenstellen  und 
var  in  folgenden  7  Punkten: 

1)    Wasserstoffhyperoxyd   bildet   zieh   gleichzeitig  mit  Ozon   und  sal- 
petrigsaurem Ammoniak  in   der  Luft    und  scheidet   sich  mit  den 
atmosphärischen  Niederschlägen    aus. 
'2)   W'asserstoflfliyperoxyd,  Ozon  und  salpetrigsaures  Ammoniak  stehen 
in  einer  nahen  Beziehung  zu  einander. 

3)  Die  Aenderung,  die  das  Ozonpapier  in  der  Luft  erleidet,  wird 
von  Ozon  und  Wasserstoffhyperoxyd  zusammen  hervorgerufen. 

4)  Wasserstoffliyperoxyd  zersetzt  Jodkaliumlösung  nicht  unter  Aus- 
scheidung von  Jod. 

5)  Freie  Kohlensäure  zersetzt  Jodkaliumlösung  unter  Bildung  von 
saurem  kohlensaurem  Kali  und  freier  Jod  wasserst  olfsäure. 

H)  Finden  die  in  ö)  angegebenen  Verhältnisse  bei  Gegenwart  von 
Wasserstoffliyperoxyd  statt,  so  erfolgt  eine  Jodausscheidung. 

7)  Das  sicherste  Reagens  zum  Nachweis  kleiner  Spuren  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd ist  das  Bleioxyd  durch  die  Bildung  von  Bleihyperoxyd. 
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Aus  diesen  Resultaten,  die  fernerhin  bewiesen  werden  sollen,  ereibt 
sich  zuerst,  dass  alle  ozononietrischen  Bestimmungen  nur  als  das  Rt.'SDi- 
tat  einer   dopi^elten  Reactions- Erscheinung  angenommen  werden  müssen. 
Aufgabe  der  Wissenscliaft  bleibt  es,  neue  Methoden  aufzufinden  und  fest- 
zustellen,   nach  welchen  jeder  dieser  beiden  Körper   einzeln   und  ebeiw 
das   salpotrigsaurc   Ammoniak    niclit   allein  nachgewiesen,    sondern  001*11 
quantitativ  bestimmt  werden  können,   um  dadurch  das  gegenseitige  Yer- 
hältniys  derselben  zu  einander  in  der  Atmosphäre  festzustellen  und  hier- 
durch wiederum  ihre  gegenseitige  Abhängigkeit  von  einander  zu  erkonuon. 
In  ferner  Weile  stehen  dann  als  Schlussfolgerungen  aus   solchen  Erfah- 
rungen  die  Beziehungen   dieser   einzelnen  Körper   zur  Entwiekeiung  lits 
Lebens  auf  der  Erde  überhaupt   und  ganz  speciell  noch  dem  Menschen 
gegentli)er.      Ueber    solche   theoretische   Spcculationen    sich   jetzt  sch-^n 
weiter  auslassen  zu  wollen,  wäre  durchaus  verfrüht  und  muss  spätem  Zeiten 
überlassen  bleiben.     Zuerst  müssen  wir   die  Erscheinungen  dieser  KOriHT 
in    der  Atmosphäre    und   ihre   Abhängigkeit  von    anderen   Naturerschei- 
nungen  verfolgen.     Dies<»s   kann   aber   nicht  die  Aufgabe  des  Chemikers 
allein  sein,  sondern  hier  müssen  ( -hemiker  und  Meteorologen  Hand  in  Hau»! 
vorschreiten.    Leider  begegnen   wir  aber  auf  diesem  Grebiete   der  Natur- 
Untersuchungen,  dass  viele  Meteorologen,  zumal  deutsche,  auf  dieL^ntersucIniR- 
gen  und  Arbeiten  über  Ozon  in  der  Atmosphäre  mit  einer  gewissen  Xiehr- 
achtung  hinsehen,  ja  diesen  Körper  noch  durchaus  ableugnen  wollen,  ohne 
sich  aber  selbst  durch  irgend  welche  Versuche  d«avon  überzeugt  zu  hahiu. 
Ja  in  bekannten  grossen  Werken  und  Handbüchern  der  Meteorologie  tiii'l»t 
man  nicht  nur  nichts  über  die  bisherigen  ozonometrischen  Bestimmuiiirt'n 
zusammengestellt,   sondern  nicht  einmal  das  Wort  Ozon  erwähnt.     Vif!-" 
Meteorologen  begnügen  sich  dabei  mit  der   einfachen  Ausrede,    da<>  «l'^r 
Erscheinung  des  Ozons  nicht  in  ihr  (xebiet  gehöre  und  man  den  Verfuiii 
dieses  Körpers  in  der  Luft  den   (Chemikern  und   vorzüglich   den    Ärztm 
überlassen   müsse.     Mit   solchen  Ansichten   und  Aussprüchen   kann  nuin 
gewiss  nicht  einverstanden  sein. 

Verlasse  ich  dieses  Raisonnement,  das  der  Sache  nichts  hilft  und  mich 
zu  weit  von  dein  Gegenstande  abführt,  der  ein  so  reichliches  Matcii;i! 
zu  MittluMlungen  abgibt  und  zumal  von  solchen,  die  gerade  von  mir  Ci'- 
geben  werden  müssen.  Zuerst  wäre  hier  eine  Auseinanderset zunjr  <i»r 
M(?thoden  nöthig,  die  von  nn'r  benutzt  worden  waren  und  werden,  um  <li<' 
Gegenwart  des  110*  im  Schnee-  und  Kegenwasser  nachweisen  zu  könne«. 
Natürlicherweise  bilden  hierbei  die  schönen  Erfahrungen  von  Schöubein 
die  Ausgangspunkte.  Um  im  Schnee-  oder  Regenwasser  die  Gt^genwart 
von  HO'  nachzuwt^isen,  führe  ich  folgende  Versuche  aus. 
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1)  Zu  ungefähr  25  CC.  Wasser  setze  ich  5  Tropfen  einer  klaren 
Jodkaliumstürkelüsung  und  darauf  einen  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung 
des  Dopi)elsalzes  von  scliwefolsaurem  Eisenoxydul  mit  schwefelsaurem 
Animoniumoxyd.  Diesem  Salze  gebe  ich  bei  dieser  Reaction  den  Vorzug 
vor  dem  Eisenvitriol,  der  vonSchönbein  angegeben  worden  ist,  indem 
das  Dopp<»lsalz  leichter  vollständig  neutral  erhalten  werden  kann  und  die 
Lösung  desselben  sich  lungere  Zeit  ohne  Veränderung  aufbewahren  lässt. 
Sind  im  Wasser  nur  Spuren  von  110^  vorhanden,  so  tritt  sehr  bald  nach 
dem  Zusatz  des  Eisensalzes  die  schöne  blaue  Färbung  der  Stärke  ein, 
die  aber,'  wenn  nur  Spuren  vorhanden  sind,  nach  einigen  Augenblicken 
wieder  verschwindet. 

Sollte  aber  bei  diesem  ersten  Versuch  gar  keine  Reaction  sich  ein- 
stellen, so  ist  dieses  noch  kein  schlagender  Reweis  der  Abwesenheit  von 
HO^,  sondern  es  müssen  nun  folgende  2  Versuche  nach  derselben  Weise, 
nur  unter  Reobachtung  einiger  Nebenumstände,  ausgeführt  werden.  Zu- 
erst muss  man  eine  verdünntere  Lösung  des  Eisensalzos  anwenden  und 
dann,  wenn  hier  keine  Färbung  sich  zeigt,  ungefähr  50  CC.  des  Wassers 
während  einiger  Augenblicke  bis  auf  60®  erwärmen,  dann  vollständig 
abkühlen  und  danach  wie  oben  die  Reaction  ausführen. 

Der  Grund  des  f]rwärmens  liegt  darin,  dass  die  Reaction  auf  110* 
durch  Eisenoxydsaize  durch  das  Vorhandensein  von  freier  Kohlensäure 
bedeutend  geschwächt  wird.  Dieses  Factum  führe  ich  hier  nur  an,  hoffe 
später  darauf  ausführlicher  zurückzukommen. 

Sollte  durch  die  genannten  Versuche  die  Gegenwart  von  Wasserstoff- 
hyperoxyd im  Wasser  angezeigt  worden  sein  oder  nicht,  so  muss  man 
immer  noch  folgenden  Versuch  ausftlhren. 

2)  Zu  ungefähr  100  CC.  Wasser,  das  auf  HO*  geprüft  werden  soll, 
setzt  man  erst  4  Tropfen  einer  klaren  Lösung  von  R 1  e  i  o  x  y  d  -  K  a  1  i , 
die  in  der  Regel  gleich  eine  schwache  Trübung  hervorruft  und  dann  nach 
und  nach  einige  Tropfen  einer  basisch-essigsauren  Rleioxydlösung,  bis  sich 
ein  deutlicher  Niederschlag  eingestellt  hat.  Darauf  schüttelt  man  das 
Ganze  gehörig  um  und  lässt  ruhig  abstehen,  was  in  der  Regel  nach  ei- 
nigen Stunden  erfolgt.  Die  überstehende,  oft  noch  trübe  Lösung  giesst 
mau  vorsichtig  ab,  sammelt  dann  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen 
Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus.  Dieser  unbedeutende  Nieder- 
schlag enthält  nun,  selbst  wenn  im  Wasser  nur  die  unbedeutendsten  Spuren 
von  HO*  enthalten  sind,  Rleihyperoxyd,  von  dessen  Gegenwart  man  sich 
mit  grösster  Leichtigkeit  in  folgender  Weise  überzeugen  kann. 

Hierzu  benutze  ich  zwei  kleine  Porcellanschaleu ,  in  jede  wird  1 
Tropfen    <ler    Jodkaliumstärkelösung    gegeben,   dann  2  Tropfen  Wasser 
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und  darauf  mit  Hdlfe  eines  Glasstabes  in  jede  Schale  eine  Spur  vom  ge- 
sammelten Blciniedersclilaj^e  hinzugefügt.  Ist  Bleihyperoxyd  Yorhanden. 
so  zeigt  sich  ziemlich  rasch  eine  blaue  Färbung  der  Starke  und  diese 
tritt  augenblicklich  ein,  wenn  man  einer  Schale  einen  Tropfen  verdünnter 
Essigsilure  hinzufügt.  Diese  Versuche  mit  Blcihyperoxyd  sind  die  em- 
pfindlichsten Ileactionen  und  dabei  so  charakteristisch,  dass  sie  keine 
andere  Deutung  als  das  Vorhandensein  von  110'  im  Wasser  zulassen. 
Wollte  man  die  Bildung  von  Bleihyperoxyd  auf  anderem  Wege  erklilren, 
so  müsste  man  zu  dem  Vorhandensein  von  im  Wasser  absorhirtem 
Ozon  seine  Zuflucht  nehmeJi ,  doch  hiergegen  spricht  die  folgende 
ti*scheinung.  Lässt  man  zum  Beispiel  durch  ein  Wasser,  das  mit  Blei- 
oxyd geprüft  das  Hyperoxyd  gegeben  hat,  vor  dem  Zusatz  des  Oxyds 
erst  längere  Zeit  einen  Strom  von  Kohlensäure  hindurchstreichen  und  er- 
wärmt das  Wasser  dann,  wie  schon  oben  angeführt,  um  die  Kohlensäure 
wieder  auszutreiben,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  doch  aucli  mit  Bki- 
oxyd  unter  den  angegebenen  Umständen  einen  Bleioxydniederschlag,  in 
dem  man  das  Hyperoxyd  nachweisen  kann. 

Aus  dem  Zusammenhalt  dieser  beiden  Reactionen  glaube  ich  nii* 
vollem  Recht  den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  im  Regen-  und  Sclim't- 
wasser  unter  bestimmten  Verhältnissen  immer  Spuren  von  Wasseistoff- 
hyi)croxyd  enthalten  sind.  Quantitativ  habe  ich  das  Vorkommen  dit'?*"? 
Körpers  noch  nicht  bestimmen  können,  doch  nach  der  Stärke  der  IU^ac- 
tions-Erscheinungen  zu  fblgern,  ist  das  Vorkommen  im  Schneewasser  ein 
viel  stärkeres  gewesen,  als  in  den  späteren  Fällen  beim  RegenwasstT.  Ini 
Uagel  oder  Gewitter,  und  in  diesem  Wasser  wiederum  bedeutcmd  stärkor 
als  in  gewöhnlichem  Regenwasser.  Doch  diesen  Andeutungen  darf  iiian 
noch  keinen  zu  grossen  Werth  beilegen. 

Nach  der  Prüfung  des  Wassers  auf  Wasserstoffhyperoxyd  wQrde 
immer  noch  auf  das  Vorhandensein  von  salpetriger  Säure  und  vim  Am- 
moniak besonders  geprüft  und  zwar  nach  den  Angaben  von  A.  Schöyen. 
(Diese  Zeitschrift  2.  Jahrgang  1803  8.  330.)  Immer  konnten  diese  beiden 
Körper  nachgewiesen  werden,  so  dass  das  Auftreten  von  HO*  nicht  das 
des  salpetrigsauren  Ammoniaks  ausschliesst. 

Ich  breche  hiermit  meine  heutige  Mittheilung  ab  und  bleibt^  somit 
für  die  anderen  6  Funkte,  die  ich  aufgestellt  habe,  in  Schuld,  h^tf«' 
aber  auf  den  Gegenstand  bald  zurüchkommen  zu  können.  Indem  ieb 
schliesse,  muss  ich  noch  einmal  den  Wunsch  aussprechen,  bahl  meine 
Beobachtung  auch  in  Kuro])a  bestätigt  zu  finden. 

Sehr  interessant  wäre  es  zum  Beispiel  nach  meiner  Ansicht,  im  Laaie 
des  Sommers  in  den  Schneeregionen,  auf  den  Spitzen  der  Alpen,  zu  ver- 
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schiedenen  Zeiten  Prüfungen  des  Schnees  auf  HO^  vorzunehmen.  Hier 
anf  dem  Kaukasus  wird  sicli  das  schwer  ausführen  lassen,  unvergleich- 
lich leichter  in  der  Schweiz,  und  hoffentlich  findet  sich  ein  oder  der  an- 
dere Freund  von  Naturforschungen ,  der  schon  recht  bald  eine  solche 
Prüfung  unternimmt. 

Bevor  icli  meine  heutige  Mittheilung  schliesse,  niuss  ich  noch  Fol- 
gendes gleichsam  als  Nachsatz  hinzufügen.  In  wie  weit  das  salpetrigsaure 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  auch  zur  Färbung  des  ozo- 
nometrischen  Papiers  beiträgt,  kann  ich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  sa- 
gen. Die  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  haben  bis  jetzt  noch 
zu  einander  widei-sprechenden  Resultaten  geführt  so  dass  neue  Verauche 
in  dieser  Richtung  erforderlich  sind,  bevor  ein  bestimmter  Ausspruch  ge- 
than  werden  kann.  Dieses  führe  ich  hier  an  in  Berücksichtigung  der 
Arbeit  von  Dr.  Huizinga  (J.  für  pr.  Ch.  1867.  102.  197  Anmerkung). 

Tiflis,  2,14  April  1869. 


Zur  Kenntniss  des  sogenannten   ^,  Salpeter  sauren  Eisens" 

des  Handels* 

Von 

Ernst  Lenssen. 

Unter  dem  Namen:  ^ salpetersaures  Fiisen*^  wird  schon  seit  langer 
Zeit  ein  cliemisches  Produkt  in  den  Handel  gebracht,  welches  in  grossen 
Quantitäten  für  die  Färberei  der  Seiden-  und  Baumwollen-Faser  verbraucht 
wird.  Dasselbe  kommt  in  Form  einer  schweren,  öligen  Flüssigkeit  vor, 
deren  Farbe  bei  auffallendem  Lichte  schwarzbraun  ist,  die  in  dünnern 
Schichten  aber  bräunlichroth  aussieht.  Das  normale  specifische  Gewicht  ist 
1,525  r=^  50°  Baume.  Der  Geschmack  ist  stark  zusammenziehend,  wie 
der  aller  Eisensalze.  Der  Geruch  erinnert  an  salpetrige  Säure.  Mit 
Wasser  verdünnt,  entstehen  braunrothe  Lösungen,  die  die  Farbe  basischer 
Eisenoxyd-Salz-Lösungim  besitzen,  und  welche  nach  längerm  Stehen  sich 
trüben,  indem  basische  Salze  niederfallen.  —  In  der  Färberei  wird  das 
sogenannte  Salpetersäure  Eisen,  wie  schon  bemerkt,  sowohl  für  die  Baum- 
wollen- als  Seiden-Faser  und  zwar  für  schwarze,  blaue  und  grüne  Farben 


322  LenMcn:  Zur  Kcnntiiiss  des  sog.  „Salpeteriaurcn  Eisens.^ 

vorwandt.  In  romhinaliDn  mit  Forrocyankaliuni  und  Zinnoxjdbeizen  lief«»rr 
dass«'llie  das  sogonannto  Louiscnblau  ober  Kaliblau,  und  stollt  dann  ein 
auf  der  Fas(»r  tixirtcs,  durch  Zinnoxyd  avivii*tes  Eiscncyanürcyanid  (Berlinfr- 
Blau)  dar.  Durch  Hinzuziehung  von  Alaun  und  Quercitronabsud  wird  aa^ 
dem  Rorlinor-Blau  das  s.  g.  Kaligrttn  erhalten.  —  Ganz  erhebliche  Qnan- 
titiiton  Salpetersäuren  Eisens  werden  in  der  Seidenfarberei  ftlr  das  s.  g. 
Schwer-schwarz  verbraucht  und  es  ist  gerade  ein  salpctersaurcs  Eisen  von 
ganz  bestimmter  Zusanmiensetzung,  was  den  meisten  Erfolg  hat. 

Die  Seidenfaser,  bevor  sie  in  die  Farbe  geht,  muss  degommirt  wer- 
den, d.  li.  eine  intensive  Behandlung  mit  kochender  Seife  entzieht  dtr 
Seide  eine  Icimartigo  Substiinz  und  verliert  dieselbe  dadurch  circa  20  pCt. 
an  G<^wicht. 

Bei  dem  hohen  Ilandelswerth,  welchen  die  Seide  besitzt,  bleibt  der 
Färberei  die  Aufgabe  gestellt,  diesen  Gewichtsverlust  wieder  zu  ersetzen, 
und  bei  der  gangbarsten  Farbe,  dem  Schwarz,  wird  diese  Aufgabe  folgender- 
maassen  gelöst  : 

Die  entschälte  Seide  wird  in  einem  concentrirten  Bade  von  s.  p.  sal- 
petersaurem Prisen  (von  20*^  IK)  mehrere  Stunden  kalt  behandelt,  sodann 
gewaschen  und  auf  ein  warmes  Seifen-Soda-Bad  gebracht,  dann  in  reimm 
Wasser  abg(»spiUt.  Die  Seidenfaser  ist  jetzt  ttbcrsättigt  mit  Eisen-OxyJ 
und  wird  in  einem  angesäuerten  Bade  von  Ferrocyankaliuni  behandelt,  um 
dadurch  sänmitliches  Eisenoxyd  in  Beriiner-Blau  zu  verwandeln.  Die  Fa-er 
hat  durch  diese  Ueberführung  die  Eigenschaft  erlangt,  ein  neues  (Quantum 
p]isenoxyd  tixiren  zu  können.  Dieselbe  gelangt  daher  wieder  in  ein  B,id 
von  salpetersaurem  Eisen  von  20°  B.  und  bleibt  darin  mehrere  Stunden, 
wird  gewaschen  und  auf  ein  siedendes  Bad  von  gelbem  Catechu  gebracht 
(auf  1  Pfd.  Seide  kommt  1  Pfd.  Catechu).  Nach  längerem  Digeriren  koinint 
die  Seide  schli(»sslich  auf  ein  Blauholzbad  mit  Zusatz  von  etwas  Stüfi*- 
Getrocknet  hat  die  Faser  nicht  allein  das  verlorene  Gewicht  wieder  ge- 
wonnen, sondern  in  der  Regel  noch  ein  bedeutendes  Uebergewicht  erhalten. 
Eine  Probe  chinesischer  Seide  nach  obigen  Angaben  behandelt,  zeigti'  die 
folgenden  Gewichtsdifferenzen : 

1(),385()  Grm.  lufttrockner  Seide  bei  100°  getrocknet,  bis  das  Ch^ 
wicht  constant  geworden ,  gaben  : 

1),:^2<;2  Grm.,  d.  i.  10,2  pCt.  Wasserverlust. 

Dieselben  mit  Seife*)  4  Stunden  bei  Siedhitze  behandelt,  dann  gut  «e- 
waschen  und  bei  100°  getrocknet,  gaben:  8,0302  Grm.,  d.  i.  12,48^0. 


•)  Auf  4  G.  Th.  Scido  1  G.  Th.  Marseiller  Seife. 
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rlnst  durch  das  Entschülen.  Dieselben  auf  ein  Bad  von  salpetersaurem 
5en  von  20*"  B.  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebracht,  dann 
^gewaschen,  auf  ein  Seifen-Sodabad  gebracht,  wieder  gewaschen  und  in 
lem  angesäuerten  Bade  von  Ferrocyankaliuni*)  kalt  digerirt,  gewaschen 
(l  bei  100°  getrocknet,  gaben  8,440  Grm.  Die  Seide  hatte  also  durch 
}  letzte  Procedur  4  pCt.  an  Gewicht  wieder  gewonnen. 

Die  Probe  wurde  nun,  wie  bereits  oben  angegeben,  fertig  schwarz 
färbt,  und  zeigte  dieselbe  schliesslich  ein  Gewicht  von: 

10,485  Grm.,  d.  i.  1  pCt.  Uebergewicht. 

Aus  Obigem  ersieht  man  nun,  dass  die  Behandlung  hauptsächlich  in 
r  letzten  Procedur  der  Seide  das  ursprüngliche  Gewicht  wiedergegeben 
t,  und  ist  es  hier  namentlich  der  Gatechu,  resp.  die  Catechugerb- 
ire,  welche  in  Verbindung  mit  dem  Eisenoxyd  die  Seidenfaser  stark 
schweii;.  Der  Gewichtsverlust  ergibt  sich  für  die  Seide  folgendermaassen : 

Wasser- Verlust 10,20  pCt. 

Verlust  durch  Entschülung  ....     12,48     ,., 
Gesaramt  Gewichts- Verlust  .     .     .     .     22,68  pCt. 

Die  Gewichtszunahme  ergibt  für  die  Seide: 
irch  Erzeugung  von  Berliner-Blau  auf  der  Faser  ergänzt  4      pCt. 

irch  Behandlung  mit  salpetersaurem  Eisen,  Catechu  etc. 

ergänzt       -     .      19,0     „ 

Bsammt-Gewichts-Zunahme 23,6  pCt. 

Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Eisonbädern  kann  man  die  Seiden- 
ser  noch  bedeutender .  erschweren,  kommt  es  doch  in  der  Praxis  häufig 
r,  dass  per  Pfd.  Seide  7  Loth  und  noch  mehr  Uebergewicht  (d.  1.  also 
t  pCt.)  erlangt  werden. 

Das  Hauptagens  in  dem  Erschwerungsprocess  der  Seidenfaser  ist  das 
senoxyd,  denn  die  Bildung  des  Berliner-Blaus,  sowie  die  Aufnahme  der 
itechugerbsäure  beruht  auf  der  vorhergehenden  Fixirung  des  Eisen- 
yds.  Je  mehr  Eisenoxyd  die  Seidenfaser  an  sich  zieht,  desto  mehr 
3rrocyan,  desto  mehr  Catechugerbsäure  wird  gebunden  und  der  ange- 
•(»bte  Zwcick  des  Erschwerens  um  so  vollkommener  erreicht.  P]s  ist  da- 
r  nicht  zu  verwundern,  dass  die  Beschaffenheit  der  angewandton  Eisen- 
ize  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  auf  das  Gelingen  des  ganzen  Er- 
hwerungsprocesses  von  bedeutendem  Einfluss  ist  und  in  den  Seidenfär- 


*)  Auf  obige  Probe  wurden  41  Grm.  K2Cfy  +  3aq   und  50  CC.  Salzsäure 
n  21^  B.  genommen. 
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bercicu  auf  die  Darstellung  dieser  Beize  ein  grosses  Augenmerk  gerichtet 
wird. 

Als  Rohmaterial  der  Darstellung  des  salpetersauren  Eisens  clienen 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol.  Salzsäure  wird  auch  wohl 
an  Stelle  der  Schwefelsäure  verwandt.  Der  Gang  der  Operation  Ist  der 
folgende : 

Salpetersäure  und  Scliwefelsäure  werden  in  der  Regel  zu  gleichen 
Ae(juivalenten  mit  etwas  Wasser  gemischt  und  in  diese  Mischung,  welche 
sich  am  besten  in  einem  Steintopf  befindet,  wird  Eisenvitriol  in  kleinen 
Krystallen  langsam  eingetragen,  indem  man  nach  jedem  Znsatz  des  Sul- 
fats abwartet,  bis  die  stattfindende  Reaction  vollständig  beendet  ist.  Nach 
mehreren  Stunden  tritt  ein  Punkt  ein, wo  der  Boden  des  Gefilsses  mit  Kry- 
stallen von  Eisenvitriol  bedeckt  ist;  auf  welche  scheinbar  die  überstehende 
Flüssigkeit  ohne  Einwirkung  bleibt.  Die  Flüssigkeit  ist  mit  Eisen\1triol 
gesättigt;  man  fügt  jetzt  noch  etwas  Sulfat  hinzu,  (auf  1  Aeq.  XOj  im 
Ganzen  kommen  annähernd  (J  Aeq.  FeO,  SOj  +  7  aq.)  und  stellt  die 
Lösung  in  ein  kaltes  Wasserbad,  was  allmählig  bis  zum  Sieden  erlützt  wird. 
Die  Flüssigkeit  ist  tief  schwarz,  man  lässt  solche  ohne  Umrühren  stehen, 
bis  die  letzten  Reste  von  Stickoxyd  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  unter 
starkem  Aufschäumen  entwichen  sind,  und  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  über- 
geführt ist.  Bis  auf  55!*  B.  wird  die  Lösung  im  Wasserbad  eingedampft, 
dann  mit  Wasser  auf  50°  B.  verdünnt  und  zum  Abkühlen  hingestelh. 
Dieselbe  ist  jetzt  tief  braunruth  gefärbt  und  durch  einen  Niederschlag  von 
basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  getrübt.  Nach  24  Stunden  hat  diesell»f 
sich  geklärt,  wird  vom  Niederschlag  abgegossen  und  stellt  das  soge- 
nannte Salpeter  saure  Eisen  des  Handels  dar.  Der  rückständige 
gelblich  weisse  Niederschlag  ist  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd. 

Man  erkennt  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Bezeichnung  salpetersaures 
Eisen  eine  durchaus  verfehlte  ist,  denn  das  nach  obiger  Methode  erhaltene 
chemischo  Produkt  kann  nur  geringe  Spuren  von  Salpetersäure  enthalten, 
da  die  angewandte  NO5  zur  Oxydation  des  Eisenoxyduls  gedient  hat,  aL^o 
auch  nicht  mehr  vorhanden  sein  kann.  In  der  Tliat  haben  meine  Unter- 
suchungen, die  ich  in  dieser  Richtung  angestellt  habe,  mir  bei  sämmtiiciiiQ 
im  Handel  vorkommenden  Eisenbeizen  nur  eine  unbedeutende  Menge  von 
Salpetersäure  ergeben,  und  ist  das  s.  g.  salpetei-saure  Eisen  der  Haui-i- 
menge  nach  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Es  gibt  allerdings  auch  Fa- 
briken, die  wirkliches  salpetersaures  Eisenoxyd  darstellen,  es  liat  die^r 
Präparat  aber  einen  mehr  wie  doppelt  so  hohen  Handelswerth  und  vir«! 
auch  zu  ganz  andern  Zwecken  und  höchst  selten  angewendet. 
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Ich  lasse  hier  die  Analysen  verschiedener  Präparate  folgen,  wie  sie 
Handel  vorkommen: 

J.  Salpetersaures  Eisen,  gez.  N.  hatte  50®  B.  und  enthielt 
100  Th. 


üicnoxyd 

.     .     18,8 

entsprechend 

:   Fe,  eis        .     .     . 

.      1,3 

^enoxydul  . 

.     .       0,4 

FeO,S08    .     .     . 

0,8 

tiwefclsäuro 

.     .     23,3      f 

Fe.Oa,  3S0s       . 

.    22,9 

Izsiiure 

.     .       0,9 

• 

Fe,Os,  2S08       . 

.     18,2 

isser     . 

.     .     56,6 

ioo,o" 

Wasser      .     .     . 

.  56.8 
100,0 

IL  Salpe 

tersaures  E 

isen,  gez.  1 

L  —  50^  B. 

scnoxyd  .     . 

.     .     20,10 

entspricht : 

Fe,Cl.   .... 

.       5,86 

liwefelsäuro  . 

.     .     19,74 

Fe.Oa,  3NO4  .     . 

.       3,25 

Izsäure    .     . 

.     .       3,96 

FejOs,  3S0s   .     . 

.     17,95 

Ipetorsäure  . 

.     .       2,18 

Fe^Os,  2S08  .     . 

.     17,94 

asser  .     .     . 

.     .     54,02 
100,00 

1 

HO 

.  55,00 
100,00 

III.  Salp 

etersaures  J 

iisen,  gez. 

T.  —  50«  B. 

scnoxyd  .     . 

.     .     18,04 

entspricht : 

Fe,  eis  .... 

.       2,50 

hwcfelsäure  . 

.     .     21,69 

FcjOs,  3NO4  .    . 

.       1,67 

Izsäure     .     . 

.     .       1,68 

1 

Fe,0„  3S08  .     . 

.     27,15 

Ipetersüure  . 

.     .       1,12 

1 

FejOs,  280,  .     . 

.     10,80 

asser  .     .     . 

.     .     57,47 

I 

Wasser      .    .    • 

.     57,88 

100,00  100,00 

Aus  dem  Mitgetheilten  bestätigt  sich,  dass  alle  diese  Präparate  zur 
iuptsache  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  bestehen  und  zwar  variable  Qe- 
ische  sind  von  2fach  basischem  schwefeis.  Eisenoxyd  mit  ncutralemEisenoxyd- 
ilfat.  Eisenchlorid  ist  in  allen  enthalten,  salpetersaures  Eisenoxyd  in  eini- 
n;  beide  Salze  sind  aber  nur  in  kleinen  Mengen  darin  enthalten,  und 
hen  für  die  Verwendung  der  Beize  nur  wenig  Bedeutung.  Einen  ent- 
heidenden  Werth  für  die  Güte  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  hat  einzig 
id  allein  das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd,  und  hat  die  Praxis  gelehrt, 
»SS  der  höhere  Gehalt  an  Eisenoxyd  im  Ganzen,  und  zwar  in  Form  von 
isisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  für  die  Färberei,  sei  es  für  Seide,  sei 
für  Baumw^olle,  vorgezogen  wird. 
Von  den  drei  untersuchten  Proben  enthält  die  mit  N.  bezeichnete  am 
Pisten  Eisenoxyd  im  Ganzen  und  auch  den  höchsten  Procentsatz  an  ba- 
jcheni  Salz,  und  in  der  That  wurde  diese  Eisenbeize  in  der  Praxis  ganz 
Igemein  für  die  beste  geschätzt.  Eine  rationelle  Formel  2Fe,0t  + 
SO,  +  X.  aq.  entspricht  ziemlich  genau  obiger  Zusammensetzung  und 

Fresenius,  Zeitschrin.    Vllf.  Jalirgang.  22 
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Würde  also  gleiche  Aequivalente  neutralen  schwefelsauren  Eisenoxjds  und 
V»  schwefelsauren  Eisenoxyds   heanspruclien.  — 

Es  ist  nnn  aber  zu  beachten,  dass  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
säure mit  Eisenoxyd  nach  der  oben  aufgestollten  Formel  nur  unter  ganz 
besonderen  Umständen  entsteht.  Um  dieselben  yerständlicli  zn 
machen,  sei  es  mir  gestattet,  die  darauf  bezüglichen  Reactioncn  vorab  m 
beschreiben : 

.  a.  Wird  zu  einer  Lösung  fertiger  Eisenbeize  von  50*^  B.,  welche  amh 
nur  ganz  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  enthält,  concentrirte  Eisen- 
vitriol-Lösung in  kleiner  Quantität  zugesetzt,  so  findet  auch  in  der  Kulte 
nach  längerer  oder  küraercr  Zeit  eine  Einwirktmg  statt.  Der  Eisenvitriol 
wird  oxydirt,  NO,  entweicht  unter  starkem  Aufschäumen  der  Flüssigkeit. 
In  diesen  concentrirten  Flüssigkeiten  können  Eisenoxydul 
und  NO5  eben  nicht  nebeneinander  bestehen,  auch  wenn  nur 
in  kleinsten  Quantitäten  vorhanden. 

b.  Neutrales  schwefelsaures  Eisenoxyd  scheidet  sich  aus  seiner  con- 
centrirten Lösung  bekanntlich  als  weisses  schwerlösliches  Salz  ab,  und  in 
der  Praxis  ist  es  eine  häufig  vorkommende  Erscheinung,  dass  das  s.  g. 
salpetersaure  Eisen  plötzlich  fest  wird,  d.  h.  die  Beize  lässt  ihr  neutrales 
Eisenoxyd-Sulfat  fallen  und  gesteht  dadurch  zu  einer  gelblich  weissen  Masso. 
Bereits  Barreswil  (Pharm.  Centralblatt  1845.  604)  hat  gefunden,  dass 
dieses  schwerlösliche  Eisensalz  bei  Gegenwart  von  einer  kleinen  Menge 
Eisenoxydul-Salz  leicht  löslich  wird.  Es  ist  hiernach  nicht  gleich- 
gültig, ob  das  s.  g.  salpetersaure  Eisen  eine  kleine  Menge 
Eisenoxydul  enthält.  Die  sub.  L  untersuchte  Probe  enthielt  4*o 
Eisenoxydul,  entsprechend  2°/o  kryst.  schwefelsaurem  Eisenoxydul.  Da 
nun,  wie  sich  in  a.  ergeben,  in  dem  s.  g.  salpetersauren  Eisen,  so  lange 
darin  NO4  enthalten,  ein  Eisenoxydul- Salz  sich  nicht  unoxydirt  er 
halten  kann,  so  ergibt  die  Anwesenheit  des  FeO  die  nothwendige  Ab- 
wesenheit der  NOs  und  umgekehrt,  und  man  hat  bei  der  technischen  Dar 
Stellung  die  Wahl,  eine  Eisenoxydbeize  darzustellen,  die  KO5  haltig  nnd 
ganz  frei  von  Eisenoxydul  ist,  oder  eine  Beize,  die  etwas  cisenoxydnl- 
haltig,  aber  dabei  frei  von  Salpetersäure  ist.  Bei  der  letzteren  ver- 
meidet man  das  ErstaiTcn,  d.  h.  die  Ausscheidung  des  schwerlöslichen 
schwefelsauren  Eisenoxyds,  und  man  arbeitet  zugleich  am  ökonomisch- 
sten, indem  sämmtliche  vorhandene  Salpetersäure  entmischt,  d.  h.  znr 
Oxydation  von  Eisenoxydul  verwendet  wird. 

c.  Wird  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul s.  g.  salpetersaures  Eisen  gebracht,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit. 
Ein  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd  hat  sich  ausgeschieden,  vermag  ab»r 


Lensscn:  Zur  Keniitnisa  des  sog..  ^iSalpetersauren  Eisens.^  327 

nicht  sich  völlig  abzuscheiden.  Bios  basisclie  Salz  enthielt  in  einem  Falle, 
wo  es  gesammelt  und  der  Analyse  unterworfen  wurde,  54,34  pCt  FcgO, 
und  32,20  pCt.  SOs,  was  der  Formel  5Fej08,6S03  +  10 HO  ent- 
spricht*). Eisenvitriol  vermindert  hiernach  die  Löslichkeit 
von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  verzögert 
die  Klärung  der  Flüssigkeiten,  worin  basischeEisenoxyd- 
Salze  suspendirt  sind. 

d.  Wird  in  das  sogenannte  salpetersaure  Eisen  von  50  •  B.,  was  frei 
von  NO4  ist,  eine  heissc  concentrirtc  Lösung  von  Eisenvitriol  eingetragen, 
derart,  dass  die  erstere  Lösung  im  starken  Ueberschuss  bleibt,  so  färbt 
81  eil  die  Flüssigkeit  *tief  dunkel  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  viel 
flisenvitriol  krystallinisch  ab.  Ein  salpetersaures  Eisen  von  48®  B.  der- 
art behandelt,  hatte  nach  mehrtägigem  Stehen  nur  noch  45®  B.  Eisen- 
vitriol hatt€  sich  in  Krystallen  abgesetzt**)  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
enthielt  5,55  pCt.  Eisenoxydul.  Eisenvitriol  kann  also  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  im  salpetersauren  Eisen  aufgelöst 
blc  iben. 

Hiernach  sind  für  die  Darstellung  des  sog.  Salpetersäuren  Eisens 
folgende  Punkte  zu  beachten. 

1 .  Da  in  der  Technik  ein  basisch-schwefelsaures  Eisenoxyd  von  mög- 
lichst hohem  Eisenoxyd-Gehalt  und  zu  möglichst  niedrigem  Preise  den 
Vorzug  hat,  so  ist  eine  völlige  Ausnutzung  aller  vorhandenen  Salpeter- 
säure zur  Oxydation  von  Eisenoxydul  schon  ans  ökonomischen  Bücksichten 
geboten,  zumal  als  ein  Gehalt  an  Eisenoxydnitrat  von  nur  untergeord- 
netem Werth  ist. 

2.  Auch  ist  deshalb  eine  völlige  Keduction  der  Salpetersäure  mit- 
tels Eisenoxyduls  geboten,  damit  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  dass  eine 
gewisse  Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul  unzersetzt  darin  sich  erhalten 
kann  und  so  als  Präservativ  gegen  das  Erstarren  der  Beize  dient. 

3.  Da  bei  der  Darstellung  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  die  Ent- 
stehung eines  unlöslichen  basischen  Eisenoxyds  unvermeidlich  ist  und  da 
die  klare  Abscheidung  dieses  Salzes  nur  bei  Abwesenheit  von  Eisenoxy- 
dul erfolgt,  so  darf  erst  nach  der  völligen  Ausscheidung  des  basischen 
Salzes  ein  Gehalt  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zur  Beize  zugegeben 
oder  durch  Ilcduction  erzeugt  werden.  Es  ist  daher  geboten  zu 
Anfang  eine  solche  Menge  Eisenvitriol  zuzugeben,  dass  alle  Salpetersäure 

*)  Also  eine  Verbindung  von  3  (Fc2  O3,  SOs)  mit  (2Fc2  Os,  3SO«+IOIIO.) 
**)  Der  ausgosobiedcnc  Kiccnvitriol  hatte  die  ZiiH.'inimensetEungFeOfSOs-fTaq. 

22* 
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möglichst  ausgenutzt  wird,  aber  dennoch  kein  Eisenoxydol  im  Ueberscbnss 
bleibt.  Nachdem  die  Beize  sich  völlig  geklärt  hat,  lässt  sich  in  dc^ 
selben  am  leichtesten  durch  Reduction  eine  kleine  Menge  Eisenoxydel 
erzengen,  indem  mau  kurze  Zeit  etwas  metallisches  Eisen  in  der  noch  heissen 
Flüssigkeit  digerirt,  wodurch  zuerst  die  noch  etwa  vorhandene  NO5  QDd 
nachher  das  Eisenoxyd  reduclrt  wird.  Es  muss  dabei  noch  bemerkt 
werden,  dass  eine  geringe  Menge  Eisenvitriol,  etwa  2  bis  3  i)Ct.  hin- 
reichend ist,  um  das  neutrale  Eisenoxydsulfat  in  Lösung  zu  halten,  eio 
grösserer  Gehalt  würde  bewirken,  dass  sich  basisches  Salz  abscheidet. 

4.  Aus  den  analytischen  Untersuchungen  ersieht  man,  dass  ein  ba- 
sisch schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  der  empirischerf  Formel  2Fe,0s  f 
öSOs  allen  andern  vorgezogen  wurde,  und  ergibt  sich  das  SänreverhsÜt- 
niss  für  die  Darstellung  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  oder  richtiger 
des  bas.  schwefelsauren  Eisenoxyds  durch  stöchiometrischc  Berechnung. 
In  der  Praxis  hat  sich  das  folgende  Yerhältniss  bewährt: 

18  rfd.  Wasser  gemischt  mit  6  Pfd.  SOs,  von  6«^  und  7-8  PfJ. 
NO4  von  35®,  versetzt  mit  circa  38  Pfd.  P^isenvitriol. 

Schliesslich  noch  eine  kurze  Mittheilung  über  die  analytische 
Werthbestimmung  des  s.  g.  Salpeter  sauren  Eisens.  Wenn 
man  sich  mit  einer  kurzen  Prüfung,  bestehend  in  der  Kenntnissnalirae 
nach  der  Farbe,  dem  spez.  Gew.,  Reagiren  auf  Eisenoxydul,  nicht  be- 
gnügen will,  so  ist  eine  völlige  quantitative  Analyse  erforderlich.  Ich 
habe  solche  mit  möglichst  wenig  Zeitverlust  in  der  Praxis  stets  folgender- 
maasscn  vorgenommen. 

a.  Bestimmung  des  spez.  Gewichts  mittels  des  Araeometers. 
Eingewogenes  Quantum,  etwa  50  Gramm,  wurden  zu  V4  Lit  verdünnt,  un»! 

b.  das  Eisenoxyd  in  50  CG.  nach  Zufügen  von  Chlorwasscr  durch 
Fällung  mit  Amnion  gewichtsanalytisch  bestimmt,  —  oder  auch  maass- 
analytisch nach  Marguerite. 

c.  In  50  CG.  wurde  das  vorhandene  Eisenoxydul  mit  Chamaeleon 
gemessen. 

d.  In  50  CG.  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsäure  die  Schwefelsäure 
mittels  Ghlorbaryums  gefällt. 

e.  Bestimmung  der  Salzsäure,  indem  eine  gewogene  Menge  des  5.  j:. 
salpetersauren  Eisens  mit  Ammon  genau  ausgefällt  uud  das  Filtrat  auf 
V4  Lit.  verdünnt  wurde.  In  50  GG.  wurde  das  Ghlor  titrimetrisch  mit 
Silberlösung  ermittelt. 

f.  Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  Säuren  alkalimctrisch.  Man 
fällt  eine  gewogene  Menge  des  sog.  salpetersauren  Eisens  mit  einer  ge- 
messenen Menge  titrirter  Natronlauge  und  verdünnt  auf  V4  Lit    In  ^t) 
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CC.  des  Filtrats  wird  das  übcrschttssige  Alkali  mit  titrirter  Oxalsäure 
gemessen. 

g.  Eine  Probe  dos  Filtrats  von  c.  wird  in  der  Platinschale  zur 
Trockne  gebracht  und  geglüht.  Es  ergibt  sich  in  der  Regel  die  Abwesenheit 
fixer  Alkalien  und  alkalischer  Erden. 

Ein  normales  s.  g.  salpetersaures  Eisen  hat  50*^  B.,  einen 
Eisenoxydgehalt  zwischen  18  und  20  pCt-,  ist  frei  von  Salpetersäure,  hat 
einen  geringen  Gehalt  an  Eisenoxydul  und  ein  Säureverhältniss  von 
SFoaOg  zu  öSOj.  Dasselbe  gibt  mit  Wasser  verdünnt  klare  roth- 
branne  Lösungen,  die  sich  erst  nach  längerem  Stehen  trüben. 

Zuweilen  enthält  die  Eisenbeize  als  Nebenbestandthcile ;  Thonerde, 
Zinkoxyd,  Kali  oder  Ammon;  es  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  zur  Darstel- 
lung ein  alaunhaltiger  oder  zinkvitriolhaltiger  Eisenvitriol  venvandt  wor- 
den ist. 

Der  Xame  salpetersaures  Eisen  ist  für  das  Präparat  ganz  übel  ge- 
wählt und  hat  nur  zur  Entschuldigung,  dass  eben  früher  eine  Beize  im 
Handel  geliefert  wurde,  welche  neben  schwefelsaurem  Eisenoxyd  auch 
viel  sal])etersaure8  Eisenoxyd  (FejO,,3N05)  enthielt.  Allmählich  wurde 
das  Präparat  immer  ärmer  an  Salpetersäure  und  heutigen  Tages  ist  der 
Hauptbestandtheil  nur  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Ich  wage  es 
nicht,  einen  andern  Namen  vorzuschlagen,  da  der  alte  Name  sich  zu  sehr 
in  den  Färbereien  eingebürgert  hat. 

Die  Geschichte  des  salpetersauren  Eisens  bietet  ein  interessantes 
Beispiel,  wie  die  Industrie,  ohne  Einwirkung  der  Wissenschaft,  aber 
getrieben  durch  die  ökonomischen  Rücksichten,  angestachelt  durch  die 
Concurrenz,  allmählich  ein  vortheilhaftes  Fabrikationsverfahren  ermittelt 
hat,  wodurch  das  Fabrikat  im  Ilandelswerth  wohlfeiler  wurde,  ftlr  den 
Verbrauch  mindestens  gleichwerthig  blieb  und  dennoch  eine  vollständig  andere 
Zusammensetzung  erhielt.  Das  vor  Jahren  im  Handel  vorkommende  sal- 
petersaure Eisen  enthielt  reichlich  Nitrat  des  FCgOg  neben  schwefelsaurem 
Eisenoxyd.  Das  jetzige  s.  g.  salpetersaure  Eisen  verdient  nicht  mehr 
diesen  Namen.  Der  Chemiker  würde  es  basisch  schwefelsaures 
Eisenoxyd  nennen. 
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und  darauf  mit  Holfo  eines  Glasstabes  in  jede  Schale  eine  Spur  vom  ge- 
sammelten Bleinicdersclilage  hinzngefügt.  Ist  Bleihyperoxyd  vorhanden, 
so  zeigt  sich  ziemlich  rasch  eine  blaue  Färbung  der  Stärke  und  diese 
tritt  augenblicklich  ein,  wenn  man  einer  Schale  einen  Tropfen  verdünnter 
Essigsaure  hinzufügt.  Diese  Versuche  mit  Bleihyperoxyd  sind  die  cm- 
ptindlichsten  lleactionen  und  dabei  so  charakteristisch,  dass  sie  keine 
andere  Deutung  als  das  Vorhandensein  von  HO'  im  Wasser  zulassi^u. 
Wollte  man  die  Bildung  von  Bleihyperoxyd  auf  anderem  Wege  erklären, 
so  müsste  man  zu  dem  Vorhandensein  von  im  Wasser  absorbirteni 
Ozon  seine  Zuflucht  nehmen ,  doch  hiergegen  spricht  die  folgende 
Ki"scheinung.  Lässt  man  zum  Beispiel  durch  ein  Wasser,  das  mit  Blei- 
oxyd geprüft  das  Hyperoxyd  gegeben  hat,  vor  dem  Zusatz  des  Oxyils 
erst  längere  Zeit  einen  Strom  V(m  Kohlensäure  hindurchstreichen  und  er- 
wärmt das  Wasser  dann,  wie  schon  oben  angeführt,  um  die  Kohlensänrc 
wieder  auszutreiben,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  doch  auch  mit  Blei- 
oxyd unter  den  angegebenen  umständen  einen  Bleioxydniederschlag,  in 
dem  man  das  Hyperoxyd  nachweisen  kann. 

Aus  dem  Ziisammoiihalt  dieser  beiden  Reactionen  glaube  ich  nii* 
vollem  Recht  den  Schluss  ziehen  zu  können,  dass  im  Regen-  und  ScIni'H" 
wasser  unter  bestimmten  Verhältnissen  immer  Spuren  von  Wasserstorf- 
hyperoxyd  enthalten  sind.  Quantitativ  habe  ich  das  Vorkommen  dk'^i'^ 
Köi*pers  noch  nicht  bestimmen  können,  doch  nach  der  Stärke  der  Reac- 
tions-Erscheinungen  zu  fblgern,  ist  das  Vorkommen  im  Schneewasser  ein 
viel  stärkeres  gewesen,  als  in  den  späteren  Fällen  beim  Regenwasser.  Wi 
Uagel  oder  Gewitter,  und  in  diesem  Wasser  wiederum  bedeutend  starkor 
als  in  gewöhnlichem  Regenwasser.  Doch  diesen  Andeutungen  darf  man 
noch  keinen  zu  grossen  Werth  beilegen. 

Nach  der  Prüfung  des  Wassers  auf  Wasserstoffliyperoxyd  wQrdo 
immer  noch  auf  das  Vorhandensein  von  salpetriger  Säure  und  von  Am- 
moniak besonders  geprüft  und  zwar  nach  den  Angaben  von  A.  Schöyen. 
(Diese  Zeitschrift  2.  Jahrgang  18r>3  S.  830.)  Immer  konnten  diese  beiden 
Körper  nachgewiesen  werden,  so  dass  das  Auftreten  von  HO*  nicht  da> 
des  salpetrigsauren  Ammoniaks  ausschliesst. 

Ich  breche  hiermit  meine  heutige  Mittheilung  ab  und  bleibe  somit 
für  die  anderen  (5  Punkte,  die  ich  aufgestellt  habe,  in  Schuld,  h^flf»' 
aber  auf  den  Gegenstand  bald  zurüchkommen  zu  können.  Indem  ich 
schliesse,  muss  ich  noch  einmal  den  Wunsch  aussprechen,  bald  meine 
Beobachtung  auch  in  Europa  bestätigt  zu  tinden. 

Sehr  interessant  wäre  es  zum  Beispiel  nach  meiner  Ansicht,  im  liftofe 
des  Sommers  in  den  Schneeregionen,  auf  den  Spitzen  der  Alpen,  zu  ver- 
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schiedenen  Zeiten  Prftfangen  des  Schnees  auf  HO'  vorzunehmen.  Hier 
auf  dem  Kaukasus  wird  sich  das  schwer  ausführen  lassen,  unvergleich- 
lich leichter  in  der  Schweiz,  und  hoifentlicli  findet  sich  ein  oder  der  an- 
dere Freund  von  Naturforschungen ,  der  schon  recht  hald  eine  solche 
Prüfung  unternimmt. 

Bevor  ich  meine  heutige  Mittheilung  schliesse,  muss  ich  noch  Fol- 
gendes gleichsam  als  Nachsatz  hinzufügen.  In  wie  weit  das  salpetrigsanre 
Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  auch  zur  Färbung  des  ozo- 
nometrischen  Papiere  beiträgt,  kann  ich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  sa- 
gen. Die  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Versuche  haben  bis  jetzt  noch 
zu  einander  widersprechenden  Resultaten  geführt,  so  dass  neue  Versuche 
in  dieser  Richtung  erforderlich  sind,  bevor  ein  bestimmter  Ausspruch  ge- 
than  werden  kann.  Dieses  führe  ich  hier  an  in  Berücksichtigung  der 
Arbeit  von  Dr.  Huizinga  (J.  für  pr.  Ch.  1867.  102.  197  Anmerkung). 

Tiflis,  2,14  April  1869. 


Zur  Kenntniss  des  sogenannten   ^,Salpetersauren  Eisens" 

des  Handels. 

Von      " 

Ernst  Lenssen. 

Unter  dem  Namen:  , salpetersaures  Kisen^'  wird  schon  seit  langer 
Zeit  ein  chemisches  Produkt  in  den  Handel  gebracht,  welches  in  grossen 
(Quantitäten  für  die  Fürberei  der  Seiden-  und  Baumwollen-Faser  verbraucht 
wird.  Dasselbe  kommt  in  Form  einer  schweren,  öligen  Flüssigkeit  vor, 
deren  Farbe  bei  auffallendem  Lichte  schwarzbraun  ist,  die  in  dünnern 
Schichten  aber  bräunlichroth  aussieht.  Das  normale  specifische  Gewicht  ist 
1,525  r=L  50°  Baume.  Der  Geschmack  ist  stark  zusammenziehend,  wie 
der  aller  Eisensalze.  Der  Geruch  erinnert  an  salpetrige  Säure.  Mit 
Wasser  verdünnt,  entstehen  braunrothe  Lösungen,  die  die  Farbe  basischer 
Eisenoxyd-Salz-Lösungen  besit;5en,  und  welche  nach  lüngerm  Stehen  sich 
trüben,  indem  basische  Salze  niederfallen.  —  In  der  Färberei  wird  das 
sogenannte  salpetersaure  Eisen,  wie  schon  bemerkt,  sowohl  für  die  Baum- 
wollen- als  Seiden-Faser  und  zwar  für  schwarze,  blaue  und  grüne  Farben 
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verwandt.  In  Combination  mit  FeiTOcyankalium  und  Zinnoxj'dbeizcn  liefert 
dasselbe  das  sogenannte  Lonisenblan  ober  Kaliblau,  und  stellt  dann  ein 
auf  d(»r  Fas<»r  tixirtes.  durch  Zinnoxyd  avivirt(»s  Eis(Micyanürcyanid  (Berliuer- 
Blau)  dar.  Durch  Hinzuziehung  von  Alaun  und  Quercitronabsud  wird  an* 
dem  Borlinor-BIau  das  s.  tr.  Kaligrün  erhalten.  —  Ganz  erhebliche  Qann- 
t.it;iten  Salpetersäuren  Eisens  werden  in  der  Seiden farberei  fllr  das  s.  g. 
Schwer-schwarz  v(»rbraucht  und  es  ist  gerade  ein  salpetersaures  Eisen  vn 
ganz  bestimmter  Zusammensetzung,  was  den  meisten  Erfolg  bat. 

Die  Seidenfaser,  bevor  sie  in  die  Farbe  geht,  muss  degommirt  wer- 
d(Mi.  d.  h.  eine  intensive  Behandlung  mit  kochender  Seife  entzieht  cjir 
Seide  eine  leimartige  Substanz  und  verliert  dieselbe  dadurch  circa  20  i'Cr. 
an  Gewicht. 

Bei  dem  Indien  llandelswertb,  welchen  die  Seide  besitzt,  bleibt  der 
Färberei  die  Aufgabe  gestellt,  diesen  Gewichtsverlust  wieder  zu  ersetzen, 
und  bei  der  gangbarsten  Farbe,  dem  Schwarz,  wird  diese  Aufgabe  folgeiuitT- 
maassen  gelöst : 

Die  entschillte  Seide  wird  in  einem  concentrirten  Bade  von  s.  g.  sal- 
petersaurem Eisen  (von  20^  l>i)  mehrere  Stunden  kalt  behamlelt,  sodann 
gewaschen  und  auf  ein  warmes  Seifen-Soda-Bad  gebracht,  dann  in  reini^m 
Wasser  abgespült.  Die  Seidenfaser  ist  jetzt  übersättigt  mit  Eisen-Ovvil 
und  wird  in  einem  angesäuerten  Bade  von  Ferrocyankalium  behamlelt.  um 
dadurch  sännntliches  Eistmoxvd  in  Berliner-Blau  zu  verwandeln.  Die  Fa-*'r 
hat  durch  dies«»  Ueberführung  die  Eigenschaft  erlangt,  ein  neues  ^^uaiitura 
Eisenoxyd  tixiren  zu  können.  Dieselbe  gelangt  daher  wieder  in  ein  Bad 
von  saliM'tersaurem  Eistjn  von  20°  B.  und  bleibt  darin  mehrere  Stunden, 
wird  gewaschen  und  auf  ein  siedendes  Bad  von  gelbem  Catechu  gebrachi 
(auf  1  Pfd.  Seide  kommt  l  Pfd.  Catechu).  Nach  längerem  Digeriren  komiiiT 
die  Seide  schliesslich  auf  ein  Blauholzbad  mit  Zusatz  von  etwas  Seifo. 
Getrocknet  hat  die  Faser  nicht  allein  das  verlorene  Gewicht  wieder  v'*"* 
Wonnen,  sondern  in  der  Kegel  noch  ein  bedeutendes  Uebergewicht  erhallen. 
Eine  Probe  chinesischer  Seide  nach  obigen  Angaben  behandelt,  zeigt*'  Ji«* 
folgenden  Gewichtsdifferenzen : 

10,385(1  Grm.  lufttrockner  Seide  bei  100°  getrocknet,  bis  das  (n'- 
wicht  constant  geworden ,  gaben  : 

«).82()2  Grm.,  d.  i.  10,2  pCt.  Wasserverlust. 

Dieselben  mit  Seife*)  4  Stunden  bei  Siedhitze  behandelt,  dann  gut  >rt- 
waschen  und  bei  100°  getrocknet,  gaben:  8,0302  Gnn.,  d.  i.   12,48  1)0. 


*)  Auf  4  G.  Th.  Suido  1  G.  Th.  Marseiller  Seife. 
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Verlust  durch  das  Entschülen.  Dieselben  auf  ein  Bad  von  salpot ersaurem 
Eisen  von  20^  B.  2  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  g(»bracht.  dann 
ausgewaschen,  auf  ein  Seifen-Sodabad  gebracht,  wieder  gewaschen  und  in 
einem  angesäuerten  Bade  von  Ferrocyankaliuni*)  kalt  digerirt,  gewaschen 
und  bei  100®  getrocknet,  gaben  8,440  Grm.  Die  Seide  hatte  also  durch 
Jie  letzte  Procedur  4  pCt.  an  Gewicht  wieder  gewonnen. 

Die  Probe  wurde  nun,  wie  bereits  oben  angegeben,  fertig  schwarz 
f^efärbt,  und  zeigte  dieselbe  schliesslich  ein  Gewicht  von: 

10,485  Grm.,  d.  i.  1  pCt.  Uebergcwicht. 

Aus  Obigem  ersieht  man  nun,  dass  die  Behandlung  hauptsächlich  in 
lor  letzten  Procedur  der  Seide  das  ursprüngliche  Gewicht  wiedergegeben 
lat,  und  ist  es  hier  namentlich  der  Gatechu,  resp.  die  Catechugerb- 
5;lure,  welche  in  Verbindung  mit  dem  Eisenoxyd  die  Seidenfaser  stark 
erschwert.  Der  Gewichtsverlust  ergibt  sich  für  die  Seide  folgendermaassen : 

Wasser-Verlust 10,20  pCt. 

Verlust  durch  Entschälung  ....     12,48     „ 
Gesammt  Gewichts- Verlust  .     .     .     .     22,68  pCt. 

Die  Gewichtszunahme  ergibt  für  die  Seide: 
Durch  Erzeugung  von  Berliner-Blau  auf  der  Faser  ergänzt  4      pCt. 

Durch  Behandlung  mit  salpetersaurem  Eisen,  Catechu  etc. 

ergänzt       -     .      19,6     ^ 

Gesammt-Gewichts-Zunahme 23,6  pCt. 

Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Eisenbädern  kann  man  die  Seiden- 
fascr  noch  bedeutender .  erschweren,  kommt  es  doch  in  der  Praxis  häufig 
vor,  dass  per  Pfd.  Seide  7  Loth  und  noch  mehr  Uebergewicht  (d.  i.  also 
23  pCt.)  erlangt  werden. 

Das  Hauptagens  in  dem  Erschwerungsprocess  der  Seidenfaser  ist  das 

l^isenoxyd,  denn  die  Bildung  des  Berliner-Blaus,  sowie  die  Aufnahme  der 

Catechugerbsäure    beruht    auf    der   vorhergehenden  Fixirung   des  Eisen- 

cxyds.      Je  mehr  Eisenoxyd  die  Seidenfaser  an   sich  zieht,   desto  mehr 

Terrocyan,  desto   mehr  Catechugerbsäure  wird  gebunden  und  der  ange- 

5Strebtc  Zweck  des  Erschwerens  um  so  vollkommener  erreicht.     Es  ist  da- 

lier  nicht  zu  verwundern,  dass  die  Beschaifenheit  der  angewandten  Eisen - 

lieize   des   s.  g.  salpet4?rsauren  Eisens  auf  das  Gelingen  des   ganzen  Er- 

s^chwerungsprocesses  von  bedeutendem  Einfluss  ist  und  in  den  Seidenfär- 


*)  Auf  obige  Probe  wurden  41  Grm.  KsCry  +  3aq   und  50  CC.  Salzsäure 
Von  21^  B.  genommen. 
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bercicn  auf  die  Darstellung  dieäer  Beize  ein  grosses  Augenmerk  gerichtet 
wird. 

Als  Rohmaterial  der  Darstellung  des  salpetersauren  Eisens  dienen 
Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol.  Salzsäure  wird  auch  vohl 
an  Stelle  der  Schwefelsäure  verwandt.  Der  Gang  der  Operation  ist  der 
folgende  : 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  werden   in  der  Regel    zu  gleichen 
Acijuivalenten  mit  etwas  Wasser  gemischt    und  in  diese  Mischung,  welche 
sich  am  besten  in  einem  Steintopf  befindet,   wird  Eisenvitriol  in  kleineü 
Krystallen  langsam  eingetragen,  indem  man  nach  jedem  Zusatz  des  Sul- 
fats abwartet,  bis  die  stattfindende  Reaction  vollständig  beendet  ist.   Xiu-b 
mehreren  Stunden  tritt  ein  Punkt  ein, wo  der  Boden  des  Gefässes  mit  Kry- 
stallen von  Eisenvitriol  bedeckt  ist^  auf  welche  scheinbar  die  überstehende 
Flüssigkeit  ohne  Einwirkung  bleibt.     Die  Flüssigkeit  ist   mit  Eisenvitriol 
gesättigt;   man  fügt  jetzt  noch  etwas  Sulfat  hinzu,  (auf  1  Aeq.  NOj  im 
Ganzen  kommen  annähernd  i\  Aeq.  FeO,  SOa    -+-  7   aq.)    und    stellt  die 
Lösung  in  ein  kaltes  Wasserbad,  was  allmählig  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird. 
Die  Flüssigkeit  ist  tief  schwarz,  man  lässt  solche  ohne  Umrühren  stelieu, 
bis  die  letzten  Reste  von  Stickoxyd  durch  die  f]in Wirkung  der  Wärme  nnttr 
starkem  Aufschäumen  entwichen  sind,  und  alles  Eisenoxydul  in  Oxyd  über- 
geführt ist.     Bis  auf  55°  B.  wird  die  Lösung  im  Wasserbad  eingedampft, 
dann    mit  Wasser  auf  50°  B.  verdünnt   und   zum   Abkühlen    hingestellt. 
Dieselbe  ist  jetzt  tief  braunroth  gefärbt  und  durch  eiueu  Niederschlag  v(»u 
basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  getrübt.  Nach  24  Stunden  hat  dit^elW 
sich  geklärt,    wird  vom    Niederschlag  abgegossen   und  stellt   das   soge- 
nannte salpetersaure  Eisen  des  Handels   dar.     Der  rückständig«' 
gelblich  weisse  Niederschlag  ist  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd. 

Man  erkennt  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  Bezeichnung  salpetersauri-^ 
Eisen  eine  durchaus  verfehlte  ist,  denn  das  nach  obiger  Methode  erhalteno 
chemischo  Produkt  kann  nur  geringe  Spuren  von  Salpetersäure  enthalten, 
da  die  angewandte  NOs  zur  Oxydation  des  Eisenoxyduls  gedient  hat,  ak- 
auch  nicht  mehr  vorhanden  sein  kann.  In  der  That  haben  meine  Unter- 
suchungen, die  ich  in  dieser  Richtung  angestellt  habe,  mir  bei  sämmtlicheu 
im  Handel  vorkommenden  Eisenbeizen  nur  eine  unbedeutende  Menge  von 
Salpetersäure  ergeben,  und  ist  das  s.  g.  salpetci*saure  Eisen  der  Haupt- 
menge  nach  nur  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Es  gibt  allerdings  auch  Fa- 
briken, die  wirkliches  salpetcrsaures  Eisenoxyd  darstdlen,  es  liat  dies«-? 
Präparat  aber  einen  mehr  wie  doppelt  so  hohen  Handelswerth  und  ^ir<l 
auch  zu  ganz  andern  Zwecken  und  höchst  selten  angewendet. 
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Ich  lasse  hier  die  Analysen  verschiedener  Präparate  folgen ,  wie  sie 
Handel  vorkommen : 

I.  Salpetcrsaures   Eisen,   gez.  N.  hatte  50*^  B.  und  enthielt 
100  Th. 

entsprechend :   Fe^Cla        ....       1,3 

FeO,S08  ....  0,8 
Fe,0„  SSO,  .  .  22,9 
Fe,0„  2SO3  .  .  18,2 
Wasser      ....     56.8 


scnoxyd 
stMioxydul  . 
hwefelsäm*e 
Izsäure 
asser 


18,8 
0,4 

23,3 
0,9 

56^6 
100,0" 


II.  Salpete 
senoxvd  .  . 
hwefelsäure  . 
ilzsäure  .  . 
.Ipetorsäurc  . 
asser  .     .     . 


rsaures  Eisen,  gez.  L.  —  50°  B. 


20,10 

19,74 

3,96 

2,18 

54,02 


entspricht:  FejClj  .  .  . 
Fe,03,  3N0s  . 
Fe,03,  3S0s  . 
Fe,03,  2SO3  • 
HO   ...     . 


100,0 

5,86 

3,25 

17,95 

17,94 

55,00 


100,00 
III.  Salpetersaures  Eisen,  gez.  T.  —  50®  B. 


isenoxyd  .  . 
ihwefelsäure  . 
ilzsäure  .  . 
ilpetersäure  . 
^asser  .     .     . 


18,04  \  entspricht:  Fe,Cl3  .     . 

21,69  I  FejOg,  SNO, 

1,68  \  Fe,03,  3SO3 

1,12  l  FejO,,  2S0, 

57,47  1  Wasser 


100,00 

2,50 

1,67 

27,15 

10,80 

57,88 

100,00  100,00 

Aus  dem  Mitgetheilten  bestätigt  sich,  dass  alle  diese  Präparate  zur 
auptsache  aus  schwefelsaurem  Eisenoxyd  bestehen  und  zwar  variable  Gre- 
ische  sind  von  2 fach  basischem  schwefeis.  Eisenoxyd  mit  neutralem  Eisenoxyd- 
ilfat.  Eisenchlorid  ist  in  allen  enthalten,  salpetersaures  Eisenoxyd  in  eini- 
}n;  beide  Salze  sind  aber  nur  in  kleinen  Mengen  darin  enthalten,  und 
iben  für  die  Verwendung  der  Beize  nur  wenig  Bedeutung.  Einen  ent- 
iheidenden  Werth  für  die  Güte  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  hat  einzig 
id  allein  das  basisch  schwefelsaure  Eisenoxyd,  und  hat  die  Praxis  gelehrt, 
ISS  der  höhere  Gehalt  an  Eisenoxyd  im  Ganzen,  und  zwar  in  Form  von 
isiscli  schwefelsaurem  Eisenoxyd  für  die  Färberei,  sei  es  für  Seide,  sei 
>  für  Baumwolle,  vorgezogen  wird. 

Yon  den  drei  untersuchten  Proben  enthält  die  mit  N.  bezeichnete  am 
eisten  Eisenoxyd  im  Ganzen  und  auch  den  höchsten  Procentsatz  an  ba- 
schem  Salz,  und  in  der  That  wurde  diese  Eisenbeize  in  der  Praxis  ganz 
Igemein  für  die  beste  geschützt.  Eine  rationelle  Formel  2Fe,03  + 
SO  3  -h  3c.  aq.  entspricht  ziemlich  genau  obiger  Zusamme  nsetzung  und 

Frosenlua,  Zeitschrift.    Vlir.  Jalirgang.  22 
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Würde  also  gleiche  Aeqnivalcnte  neutralen  schwefelsauren  Eisenoxyds  ond 
Vs  schwefelsauren  Eisen oxyds   beanspruchen.  — 

Es  ist  nun  aber  zu  beachten,  dass  eine  Verbindung  von  Schwefel- 
säure mit  Eisenoxyd  nach  der  oben  aufgestellten  Formel  nur  unter  g an? 
besonderen  Umständen  entsteht.  Um  dieselben  Tcrständlich  n 
machen,  sei  es  mir  gestattet,  die  darauf  bezüglichen  Reactionen  vorab  zo 
beschreiben : 

.  a.  Wird  zu  einer  Lösung  fertiger  Eisenbeize  von  50°  B.,  welche  aooli 
nur  ganz  geringe  Mengen  von  Salpetersaure  enthält,  concentrirte  Eisen- 
vitriol-Lösung in  kleiner  Quantität  zugesetzt,  so  findet  auch  in  der  Kälte 
nach  längerer  oder  kürzerer  Zeit  eine  Einwirkung  statt.  Der  Eisenvitriul 
wird  oxydirt,  NO,  entweicht  unter  starkem  Aufschäumen  der  Flüssigkeit. 
In  diesenconcentrirtenFlüssigkeitenkönnenEiseuoxydnl 
und  NO5  eben  nicht  nebeneinander  bestehen,  auch  wenn  nnr 
in  kleinsten  Quantitäten  vorhanden. 

b.  Neutrales  schwef(»lsaures  Eisenoxyd  scheidet  sich  aus  seiner  con- 
centrirten  Lösung  bekanntlich  als  weisses  schwerlösliches  Salz  ab,  und  in 
der  Praxis  ist  es  eine  häufig  vorkommende  Erscheinung,  dass  das  s.  g. 
salpetersaure  Eisen  plötzlich  fest  wird,  d.  h.  die  Beize  lässt  ihr  neutrales 
Eisenoxyd-Sulfat  fallen  und  gesteht  dadurch  zu  einer  gelblich  weissen  Masse. 
Bereits  Barreswil  (Pharm.  Centralblatt  1845.  604)  hat  gefunden,  dass 
dieses  schwerlösliche  Eisensalz  bei  Gegenwart  von  einer  kleinen  Mengi' 
Eisenoxydul-Salz  leicht  löslich  wird.  Es  ist  hiernach  nicht  gleich- 
gültig, ob  das  s.  g.  salpetersaure  Eisen  eine  kleine  Menge 
Eisenoxydul  enthält.  Die  sub.  L  untersuchte  Probe  enthielt  4*« 
P^isenoxydul ,  entsprechend  2°/o  kryst.  schwefelsaurem  Eisenoxydnl.  Pa 
nun,  wie  sich  in  a.  ergeben,  in  dem  s.  g.  salpetersauren  Eisen,  so  lange 
darin  NO4  enthalten,  ein  Eisenoxydul- Salz  sich  nicht  nnoxydirt  er- 
halten kann,  so  ergibt  die  Anwesenheit  des  FeO  die  nothwendige  Ab- 
wesenheit der  NO5  und  umgekehrt,  und  man  hat  bei  der  technischen  Dar- 
stellung die  Wahl,  eine  Eisenoxydbeize  darzustellen,  die  NO4  haltig  und 
ganz  frei  von  Eisenoxydul  ist,  oder  eine  Beize,  die  etwas  eiscnoxydul- 
haltig,  aber  dabei  frei  von  Salpetersäure  ist.  Bei  der  letzteren  ver 
meidet  man  das  Erstarren,  d.  h.  die  Ausscheidung  des  schwerlösliobon 
schwefelsauren  Eisenoxyds,  und  man  arbeitet  zugleich  am  ökonomisch- 
sten, indem  sämmtliche  vorhandene  Salpetersäure  entmischt,  d.  h.  toi 
Oxydation  von  Eisenoxydul  verwendet  wird. 

c.  Wird  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eiscn- 
oxydul s.  g.  salpetersaures  Eisen  gebracht,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit. 
Ein  basisch  schwefelsaures  Ei^enoxyd  hat  sich  ausgeschieden,  vermag  aM 
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nicht  sich  völlig  abzuscheiden.  Die^  basische  Salz  enthielt  in  einem  Falle, 
wo  es  gesammelt  und  der  Analyse  unterworfen  wurde,  54,34  pCt  Fe,0, 
und  32,2Ü  pCt.  SOj,  was  der  Formel  5  Fe,  08,0 SO»  +  10 HO  ent- 
spricht*). Eisenvitriol  vormindert  hiernach  die  Löslichkeit 
von  basisch  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  verzögert 
die  Klärung  der  Fltissigkeiten,  worin  basischeEisenoxyd- 
Salze  suspendirt  sind, 

d.  Wird  in  das  sogenannte  salpetersaure  Eisen  von  50®  B.,  was  frei 
von  NO5  ist,  eine  heisse  conccntrirte  Lösung  von  Eisenvitriol  eingetragen, 
derart,  dass  die  erstere  Lösung  im  starken  Ueberschuss  bleibt,  so  färbt 
sich  die  Flüssigkeit  ^ief  dunkel  und  es  scheidet  sich  beim  Erkalten  viel 
Eisenvitriol  krystallinisch  ab.  Ein  salpetersaures  Eisen  von  48*  B.  der- 
art behandelt,  hatte  nach  mehrtägigem  Stehen  nur  noch  45®  B.  Eisen- 
vitriol hatte  sich  in  Krystallen  abgesetzt**)  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
enthielt  5,55  pCt.  Eisenoxydul.  Eisenvitriol  kann  also  bis  zu 
einer  gewissen  Grenze  im  salpetersauren  Eisen  aufgelöst 
bleiben. 

Hiernach  sind  für  die  Darstellung  des  sog.  salpetersauren  Eisens 
folgende  Punkte  zu  beachten. 

1.  Da  in  der  Technik  ein  basisch-schwefelsaures  Eisenoxyd  von  mög- 
lichst hohem  Eisenoxyd-Gehalt  und  zu  möglichst  niedrigem  Preise   den 
Vorzug  hat,   so  ist  eine  völlige  Ausnutzung  aller  vorhandenen  Salpeter- 
silarc  zur  Oxydation  von  Eisenoxydul  schon  ans  ökonomischen  Rücksichten 
geboten,   zumal  als  ein  Gehalt  an  Eisenoxydnitrat  von  nur  untergeord- 
netem Werth  ist. 

2.  Auch  ist  deshalb  eine  völlige  Keduction  der  Salpetersäure  mit- 
tels Eisenoxyduls  geboten,  damit  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  dass  eine 
gewisse  Menge  schwefelsaures  Eisenoxydul  unzersetzt  darin  sich  erhalten 
kann  und  so  als  Präservativ  gegen  das  Erstarren  der  Beize  dient. 

3.  Da  bei  der  Darstellung  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens  die  Ent- 
stehung eines  unlöslichen  basischen  Eisenoxyds  unvermeidlich  ist  und  da 
die  klare  Abscheidung  dieses  Salzes  nur  bei  Abwesenheit  von  Eisenoxy- 
dul erfolgt,  so  darf  erst  nach  der  völligen  Ausscheidung  des  basischen 
Salzes  ein  Gehalt  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  zur  Beize  zugegeben 
oder  durch  Rcduction  erzeugt  werden.  Es  ist  daher  geboten  zu 
Anfang  eine  solche  Menge  Eisenvitriol  zuzugeben,  dass  alle  Salpetersäure 


*)  Also  eine  Vcrbimlong  von  3  (Fc2  Os,  SOs)  mit  (2Fci  O3,  3SOji+10HO.) 
**)  Der  ausgescliiedcnc  Eicciivitriol  hatte  die  ZnsninmensctKiingFeO.SOs-f  7aq. 

22» 
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mögliebst  ausgenutzt  wird,  aber  dcnnocb  kein  Eiscnoxydul  im  Ueberschnss 
bleibt.  Nacbdeni  die  Beize  sich  völlig  geklärt  bat,  lässt  sich  in  der 
selben  am  leichtesten  durch  Reduction  eine  kleine  Menge  Eisenoxrdal 
erzeugen,  indem  man  kurze  Zeit  etwas  metallisches  Eisen  in  der  noch  heissen 
Flüssigkeit  digerirt,  wodurch  zuerst  die  noch  etwa  vorhandene  NOj  uod 
nachher  das  Eisenoxyd  reducirt  wird.  Es  nmss  dabei  noch  bemerkt 
werden,  dass  eine  geringe  Menge  Eisenvitriol,  etwa  2  bis  3  pCt.  bin- 
reichend  ist,  um  das  neutrale  Eisenoxydsulfat  in  Lösung  zu  halten,  eio 
grösserer  Gehalt  würde  bewirken,  dass  sich  basisches  Salz  abscheidet. 

4.  Aus  den  analytischen  Untersuchungen  ersieht  man,  dass  em  ba- 
sisch schwefelsaures  Eisenoxyd  nach  der  empirischetf  Formel  2Fet0s  -f 
öSOs  allen  andern  vorgezogen  wurde,  und  ergibt  sich  das  Säurevcrhült- 
niss  für  die  Darstellung  des  s.  g.  salpetersaui*en  Eisens  oder  richtig» 
des  bas.  schwefelsauren  Eisenoxyds  durch  stöchiometrischc  Berechnang. 
In  der  Praxis  hat  sich  das  folgende  Verhältniss  bewährt: 

18  Pfd.  Wasser  gemischt  mit  6  Pfd.  SO3,  von  GG^  und  7-8  Pfd. 
NO4  von  35°,  versetzt  mit  circa  38  Pfd.  Eisenvitriol. 

Schliesslich  noch  eine  kurze  Mittheilung  tlber  die  analytische 
Werthbestimmung  des  s.  g.  salpetersauren  Eisens.  Wenn 
man  sich  mit  einer  kurzen  Prüfung,  bestehend  in  der  Eenntnissnahme 
nach  der  Farbe,  dem  spez.  Gew. ,  Reagiren  auf  Eisenoxydul ,  nicht  be- 
gnügen will,  so  ist  eine  völlige  quantitative  Analyse  erforderlich.  Ich 
habe  solche  mit  möglichst  wenig  Zeitverlust  in  der  Praxis  stets  folgender- 
maassen  vorgenommen. 

a.  Bestimmung  des  spez.  Grewichts  mittels  des  Araeometers. 

Ein  gewogenes  Quantum,  etwa  50  Gramm,  wurden  zu  V*  Lit  verdünnt,  untl 

b.  das  Eisenoxyd  in  50  CG.  nach  Zufügen  von  Clüorwasser  durch 
Fällung  mit  Amnion  gewichtsanalytisch  bestimmt,  —  oder  auch  maass- 
anal}'tisch  nach  Marguerite. 

c  In  50  CG.  wurde  das  vorhandene  Eisenoxydul  mit  Charaaeleon 
gemessen. 

d.  In  50  GG.  wurde  nach  Zusatz  von  Salzsilure  die  Schwefelsaure 
mittels  Ghlorbaryums  gefällt. 

e.  Bestimmung  der  Salzsäure,  indem  eine  gewogene  Menge  des  s.  g. 
Salpetersäuren  Eisens  mit  Amnion  genau  ausgefällt  und  das  Filtmt  anf 
V4  Lit.  verdünnt  wurde.  In  50  GG.  wurde  das  Ghlor  titrimetrisch  mit 
Silberlösung  ermittelt. 

f.  Bestimmung  der  Gesammtmengc  der  Säuren  alkalimetrisch.  Man 
fällt  eine  gewogene  Menge  des  sog.  salpetersauren  Eisens  mit  einer  ge- 
messenen Menge  titrirter  Natronlauge  und  verdünnt  auf  V«  Lit    In  50 
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^.  des  Filtrats  wird  das  überschüssige  Alkali  mit  titrirter  Oxalsäure 
messen. 

g.  Kinc  Probe  des  Filtrats  von  e.  wird  in  der  Platinschale  zur 
•ockne  gebracht  und  geglüht.  FiS  ergibt  sich  in  der  Regel  die  Abwesenheit 
:er  Allüalien  und  alkalischer  Erden. 

Ein  normales  s.  g.  salpetersaures  Eisen  hat  50°  B., einen 
senoxydgehalt  zwischen  18  und  20pCt.,  ist  frei  von  Salpetersäure,  hat 
len  geringen  Gehalt  an  Eisenoxydul  und  ein  Süureverhältniss  von 
'e^Os  zu  öSOj.  Dasselbe  gibt  mit  Wasser  verdünnt  klare  roth- 
aune  Lösungen,  die  sich  erst  nach  längerem  Stehen  trüben. 

Zuweilen  enthält  die  Eisenbeize  als  Nebenbestandtheile :  Thonerde, 
nkoxyd,  Kali  oder  Amnion;  es  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  zur  Darstel- 
[ig  (»in  alaunhaltiger  oder  zinkvitriolhaltiger  Eisenvitriol  ver\sandt  wor- 
n  ist. 

Der  Name  salpetersaures  Eisen  ist  für  das  Präparat  ganz  übel  ge- 
ihlt  und  hat  nur  zur  Entschuldigung,  dass  eben  früher  eine  Beize  im 
mdel  geliefert  wurde,  welche  neben  schwefelsaurem  Eisenoxyd  auch 
;1  sal])etersaures  Eisenoxyd  (FcsOg^SNOi)  enthielt.  Allmählich  wurde 
s  Präparat  immer  ärmer  an  Salpetersäure  und  heutigen  Tages  ist  der 
iii])tbestandtheil  nur  basisch  schwefelsaures  Eisenoxyd.  Ich  wage  es 
3ht,  einen  andern  Namen  vorzuschlagen,  da  der  alte  Name  sich  zu  sehr 
den  Färbereien  eingebürgert  hat. 

Die  Geschichte  des  salpetersauren  Eisens  bietet  ein  interessantes 
ispiel,  wie  die  Industrie,  ohne  Einwirkung  der  Wissenschaft,  aber 
trieben  durch  die  ökonomischen  Rücksichten,  angestachelt  durch  die 
►ncurrenz,  allmählich  ein  vortheilhaftes  Fabrikat ions verfahren  ermittelt 
t,  wodurch  das  Fabrikat  im  Ilandelswerth  wohlfeiler  wurde,  fiir  den 
•rbrauch  mindestens  gleichwerthig  blieb  und  dennoch  eine  vollständig  andere 
isammensetzung  erhielt.  Das  vor  Jahren  im  Handel  vorkommende  sal- 
tersaure  Eisen  enthielt  reichlich  Nitrat  des  FejOa  neben  schwefelsaurem 
senoxyd.  Das  jetzige  s.  g.  salpetersaure  Eisen  verdient  nicht  mehr 
?sen  Namen.  Der  Chemiker  würde  es  basisch  schwefelsaures 
senoxyd  nennen. 
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Untersuchungsmetlioden  für  eine  Statistik  des  Wassers. 

Von 

Dr.  Hugo  Trommsdorfi. 

Zahlreiche  Wasseranalysen  sind  gemacht  und  die  wissenschaftlicben 
Journale  scheinen  einen  reichen  Schatz  von  Beobachtungen  über  dis 
Wasser  unserer  Brunnen ,  Quellen  und  Flüsse  zu  enthalten ,  aber  wenn 
man  berücksichtigt,  dass  diese  Analysen  nur  in  sehr  kleiner  Anzahl  ftr 
jedes  Wasser  ausgeführt  sind,  und  ohne  dass  die  Autoren  Rechnung  ge- 
tragen haben  dem  Steigen  und  Fallen  der  Gewässer,  den  mehr  oder 
weniger  reichlichen  Regenmengen,  dem  Vorherrschen  dieser  oder  jener 
Zuflüsse,  den  Veränderungen,  welche  Jahreszeit  und  Temperaturwcchsel 
hervorbringen,  so  wird  man  begreifen,  dass  die  Resultate  dieser  Analysen 
weit  davon  entfernt  sind,  die  Angaben  zu  liefern,  welche  nöthig  sind,  um 
die  wechselnde  Zusammensetzung  der  Wässer  zu  schätzen,  die  Ursachen 
ihrer  Veränderungen  zu  erkennen  und  den  mittleren  Werth  jedes  Wasser 
mit  Berücksichtigung  der  verschiedenen  Benutzungen  zu  bestimmen, 

Ob  einem  Wasser  diese  oder  jene  pathologische  Wirkung  zuzuschreiben, 
ob  gewisse  endemische  Krankheiten  ihre  Ursache  in  der  Beschaffenheit 
des  Wassers  haben,  welche  Epidemien  durch  den  Genuss  des  Wassers 
verbreitet  werden,  das  Alles  würde  unentschieden  bleiben,  wenn  ^ir 
glaubten  durch  eine  hier  oder  da  nach  alter  Weise  ausgeführte  Analyse 
Aufklärung  zu  erhalten.  Der  einzige  Weg,  der  uns  zum  Ziele  Alhren 
kann,  besteht  in  richtiger  Beobachtung  und  Vergleichung,  darin,  dass 
wir  Methode  in  die  Untersuchung  des  Wassers  bringen.  Nicht  eine 
Analyse,  sondern  fortgesetzte  vergleichende  Versuchsreihen  sämmtlicher 
Brunnen  einer  Stadt  bedürfen  wir ,  um  über  den  Werth  des  Wassers 
in  gesundheitlicher  Beziehung  ein  Urtheil  fällen  zu  können.  Eine  Sta- 
tistik des  Wassers  muss  gcschaifen  werden  als  der  einzige  Weg  «lie 
mannigfachen  Fragen,  welche  sich  an  die  Beschaffenheit  des  Wassers 
knüpfen,  einer  Lösung  entgegen  zu  führen.  *) 

*)  Ffir  dio  ansführliohe  Begründung  der  Nothwcndigkcit  einer  Statistik,  die 
Aufgaben  derselben,  sowie  die  Kritik  der  Ansichten  nnd  Besprechung  des  Werthes 
der  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheilo  vorweise  ich  auf  meine  Schrift: 
„Die  Statistik  des  Wassers  und  der  GewAsser,  ihre  Wichtigkeit  und  bisherig' 
Vemachl&ssigung  und  Anleitung  zur  Bestimmung  der  organischen  StoiTo  und 
ihrer  Zersetzungsproducte,  sowie  der  miner.ilischen  Bestandtheilo  in  dem  zu  ge- 
werblichen und  häuslichen  Zwecken  dienenden  Wasser.  Erfurt  1899.  In  Com- 
mission  bei  H.  Neumann. 
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In  kurzen  Zeiträumen  ist  ein  ausserordentlich  wechselnder  Gehalt 
an  or^ranischen  und  mineralischen  Bestandtheilen  in  Brunnen  und 
fliessenden  Wässern  nachzuweisen.  Daraus  geht  hervor,  dass  auch  ftlr 
Gewerhtreibqnde ,  Techniker,  eine  Analyse  des  Wassers,  welches  be- 
nutzt werden  soll,  wenig  Werth  hat.  Versuchsreihen  sind  aber  nur  mit 
rasch  ausführbaren  analytischen  Methoden  herzustellen  und,  wo  es  sich 
um  das  hydrographische  Studium  eines  ganzen  Flussgebietes  handelt, 
müssen  diese  Untersuchungen  sich  mit  den  geringsten  Ilülfsmitteln, 
wenigen  Reagentien,  überall  an  Ort  und  Stelle  vornehmen  lassen. 

In  der  Broschüre  von  Kübel  *)  ist  das  deutsche  Hürtebestimmungs- 
verfahren  aufgenommen  ;  nach  demselben  wird  wie  nach  dem  Clark 'scheu 
nur  die  natürliche  und  die  bleibende  Hürte  bestimmt;  den  Kalk  lässt  er 
mit  Oxalsäure  und  Chamäleonlösung  nach  Mohr  bestimmen,  die  Schwefel- 
säure nach  der  sehr  mühsamen  Methode  mittelst  ^/jo  norm.  Chlor- 
barjTimlösung  und  Vi  o  norm,  chroms.  Kalilösung,  das  Chlor  endlich  durch 
Titriren  mit  Vio  norm.  Silberlösung.  Zur  Ausführung  dieser  Methoden 
hat  man  einen  vollständigen  Titrii'apparat  nöthig,  es  sind  eine  ganze 
Reihe  titrirter  Flüssigkeiten  anzufertigen.  Von  der  Seifenlösung  werden 
bis  45  CC.  verbraucht.  Nach  der  von  Boudron  &  Boudet  einge- 
führten Methode  werden  mit  der  Seifenlösung,  von  welcher  für  jeden 
Versuch  1—2  CC.  erforderlich  sind,  und  einem  kleineren  Instrument 
alle  diese  Stoffe  bestimmt. 

Mehrfach  sind  nun  bis  in  die  neueste  Zeit  verbesserte  Härtebe- 
stimmungsmethoden veröffentlicht  worden,  alle  weniger  einfach,  weniger 
bequem  als  die  französische. 

Es  kam  hierbei  durchaus  nicht  darauf  an,  immer  neue  Methoden 
vorzuschlagen,  sondern  sich  zu  überzeugen,  dass  das  bereits  Bekannte 
den  Anforderungen  entspricht.  Hat  man  die  Nothwendigkeit  fortgesetzter 
Wasseruntersuchungen  erkannt,  so  wird  man  nicht  lange  im  Zweifel 
bleiben,  dass  diejenige  Methode,  welche  gestattet,  überall  an  Ort  und 
Stelle  die  Untersuchungen  vorzunehmen,  —  bei  sonst  gleicher  Genauig- 
keit —  allen  andern  vorzuziehen  ist.  Ein  kleines  Etui  kann  alles  auf- 
nehmen; mit  dem  Täschlein  über  die  Schulter  gehängt,  kann  der  wan- 
dernde Analytiker  dem  Lauf  der  Flüsse  folgen,  und  nötliigenfalls  in 
jedem  Dorf  sein  Laboratorium  aufschlagen ;  ich  habe  selbst  einen  solchen 
analytischen  Ausflug  gemacht,  manch*  Wässerlein,  manch'  Brunnen- 
wasser im  Dorfe  an  einem  Tage  untersucht  und  sehr  interessante  Re- 
sultate erhalten. 

*)  Anleitung  zur  Untersuchung  von  Wasser.  Braanschweig  1866. 
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Da  nun  für  alle  derartigen  Untersuchungen  das  Boudron-Bon- 
d et' sehe  Verfahren  als  das  geeignetste  anzusehen  ist,  so  werden  wir 
auch  für  die  Untersuchung  der  Brunnen  in  den  StUdten  andere  Methoden 
nicht  anwenden ,  um  nicht  mit  zwei  Maassen  zu  messen,  um  direct  Ter- 
gleichhare  Resultate  zu  erhalten.  Es  dient  seit  Jahren  zu  den  hydro- 
timetrischen  Studien,  welche,  für  ganz  Frankreich  angeordnet,  in  dem 
Dictionaire  hydrographique  des  eaux  de  la  France  veröffentlicht  werden: 
man  hedient  sich  desselhen  in  Italien,  in  der  Schweiz,  Belgien,  und  auch 
neuerdings  in  England.  Frankland  sagt  in  seiner  neuesten 
Arheit  *)  üher  Wasseruntersuchungen ,  „  die  Härtegrade ,  welche  wir  an- 
wenden, drücken  die  Anzahl  Theile  von  kohlensaurem  Kalk,  oder 
von  andern  Erdsalzen  die  aequivalente  Menge  aus,  welche  in  lOOOOÖ 
Th.  eines  Wassers  enthalten  sind." 

Zu  der  so  wichtigen  Bestimmung  der  Producte  der  Fäulniss  und 
Verwesung,  des  Ammoniaks,  der  salpetrigen  und  Salpetersäure,  gibt 
Kuhel  quantitative  Methoden  nicht  an.  Easch  ausftihrhare  und  doch 
sicher  vergleichhare  Resultate  gehende  fehlen  aber  noch. 


Hydrotimetrie. 


Beiohreibung  der  Hesiapparate,  Darstellung  der  titrirten  SeifenlSnmg. 

Die  hydrotimetrischen  Versuche  werden  in  einem  60  —  80  CC. 
fassenden  cylindrischen  Fläschchen  mit  Glasstöpsel  ausgeführt,  welches 
mit  rings  umlaufender  Marke  fttr  10,  20,  30,  40  Kubikcentimeter  ver- 
sehen ist. 

Zur  Aufnahme  der  Seifenlösung  dient  eine  kleine,  eigenthflmlich 
graduirte  Bürette  —  der  Hydrotimötre.  **) 

Der  Raum,  welchen  2,4  CC. ,  von  einem  Kreisstrich  im  oberen  Theil 
der  Bürette  an  gerechnet,  einnehmen,   ist  in  23  gleiche  Theile  getheilt 

*)  Journ.  of  the  chem-  soo.  [II.]  Bd.  6.  Maroh  1868. 
**)  Hydrotitn^tre,   Probeflaschen,    markirte  Kochkölbchen  UDd  die  titrirten 
Lösungen  sind  zu  haben  bei 

M.  Deroche.  Paris,  rue  de  Tancicnno  comödio  Nr.  19. 
Deltenre-Walker.  Brüssel,  16  place  ISt  Oudule. 
H.  Trommsdorff,  ohemische  Fabrik,  Erfurt. 
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und  die  folgoiiden  Abtheilungen  sind  genau  den  ersten  gleich.  Jede 
Theilung  bezeichnet  einen  Hürtegrad;  aber  obwohl  für  jeden  Versuch 
die  Bürette  bis  zu  dem  Kreisstrich  gefüllt  werden  muss,  so  ist  der  Null- 
punkt erst  unter  dem  ersten  Strich.  Um  diese  Eigenthündichkeit  zu 
erklilren,  ist  zu  bemerken,  dass  die  Menge  Wasser,  welche  zu  einem 
Versuche  dient,  ^/a,  Liter  oder  40  CC.  ist,  und  dass  das  Wasser  an- 
zusehen ist,  als  gebildet  aus  40  CC.  reinem  Wasser  und  einer  ge- 
wissen Menge  Salze,  welche  die  Seife  zu  zersetzen  im  Stande  ist.  Um 
einen  stehenbleibenden  Schaum  hervorzubringen,  erfordern  40  CC.  reinen 
Wassers  eine  Menge  Probefittssigkeit,  welche  einem  Theilstrich  ent- 
spricht: hierftlr  ist  die  erste  Abtheilung  der  Bürette  reservirt  und  ausser- 
halb der  Graduirung  gelassen,  so  dass  allein  die  folgenden  Theilungen 
die  Menge  von  Seife  repräsentiren,  welche  durch  die  im  Wasser  gelösten 
Salze  zersetzt  wird. 

Als  Grundlage  für  die  Probeflüssigkeit  dient  reine  Kaliseife  *), 
welche  frei  von  überschüssigem  Alkali  sein  muss  und  auf  folgende  Weise 
dargestellt  wird:  ir)OTheile  Bleipflaster  werden  im  Wasserbade  erweicht 
und  40  Tlieile  reines**)  kohlensaures  Kali  innig  damit  vermischt,  die 
gleichförmige  Masse  wird  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen,  die  Lösung 
nöthigenfalls  filtrirt,  der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  und  die 
rückständige  Seife  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  möglichst  von  Wasser 
befreit. 

100  Gramm  dieser  Seife  werden  in  1600  Gramm  90grädigen  Al- 
cohols  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  gelöst,  die  Lösung,  wenn  nöthig, 
noch  heiss  filtrirt  und  mit  1000  Gramm  destillirten  Wassers  von  0  hydro- 
timetrischem  Grad  ***)  verdünnt. 

Diese  Seifenlösung  muss  so  titrirt  sein,  dass  genau  23  Theilstriche 
<ler  Bürette,  von  dem  Kreisstrich  über  0  bis  zur  Zahl  22,  d.  h.  22 
Iliirtegrade  nöthig  sind,  um  einen  stehenbleibenden  Schaum  mit  40  CC. 
einer  Chlorcalcium-Lösung ,  welche  V4000  d-  b.  0,25  Gramm  des  reinen 
geschmolzenen  Salzes  im  Liter  Wasser  enthält,  hervorzubringen. 


*)  In  der  französischen  Vorschrift  ist  Marseillor  oder  medioinisohe  Seife 
vorgeschrieben  ;  da  aber,  wie  ich  fand,  hei  der  grossen  Concentratiou  die  Lösung 
ivUhrend  der  kalten  Jahreszeit  meist  gallertartig  erstarrt  ist  oder  wenigstens 
Sternchen  ausscheidet,  da  ferner  von  anderer  Seite  darauf  aufmerksam  gemacht 
wurde,  dass  eine  Seife  mit  freiem  Alkali  die  Sicherheit  der  Resultate  beein- 
trächtigt, so  nehme  ich  eine  Kaliseife,  welche  frei  von  diesen  UebelstiUiden  ist. 
•*)  Warum  reines,  s.  unter  Chlorhestimmung. 
♦»*)  Siehe  Seite  336. 
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Werden  weniger  Grade  zur  Erzeugung  bleibenden  Schaumes  ge- 
braucht, so  ist  die  Seifeulösung  so  lange  mit  Ideinen  Mengen  Wasser 
zu  verdünnen,  bis  man  genau  den  richtigen  Titre  eiiialten  hat. 

Die  Chlorcalcium  -  Lösung  enthält  also  1  Centigramm  dieses  Salzes 
in  40  Grm.  Daraus  folgt,  dass  22  Grade  Seifenlösung  durch  ein  Centi- 
gramm des  Chlorürs  neutralisirt  werden,  dass  1  Grad    —^  =r  0,00045 

Grm.  dieses  Salzes  entspricht  und  endlich,  dass  jeder  Grad  Probeflflssig- 

keit,  welcher  durch  40  CO.  der  normalen  Chlorcalcium-Lösnng  neutralisirt 

0  Ol  X  25 
wird,    -  -  ^^—  —  =  0,0114  Grm.  Chlorcalcium  n  einem  Liter  der 

nämlichen  Auflösung  repräsentirt. 

Da  es  nun  möglich  ist,  bis  auf  einen  halben  Grad  den  Endpankt 
der  Reaction  zu  beurtheilen,  so  erhellt  daraus,  dass  die  Probeflüssigkeit 

'^— also  V4  Milligramm  Chlorcalcium  in  40  Grm.  Wasser  anzeigen 

kann  und  dass  andere  Erdsalze  mit  grösserem  Atomgewicht  noch  ge- 
nauer bestimmt  werden  können. 

Wenn  an  der  Stelle  der  Chlorcalcium-Lösung  ein  natürliches  Wasst*r. 
welches  Kalk  und  Magnesiasalze  enthält,  der  Prüfung  unterworfen  wird, 
so  zeigt  der  beobachtete  Grad  zugleich  die  diesen  Salzen  acquivalenton 
Mengen  von  Chlorcalcium  und  von  neutralisirter  Seife  an  für  ein  Liter 
des  untersuchten  Wassers. 

Ist  beispielsweise  die  Härte  eines  Wassers  gleich  20  •  gefundcD 
worden,  so  lässt  dieser  Härtegrad  erkennen: 

1.  Die  Ordnungsnummer  des  untersuchten  Wassers  in  der  methodischen 

Classiflcation. 

2.  Die  Menge  von  Chlorcalcium,  welche  den  in  einem  Liter  ent- 
haltenen Kalk-  und  Magnesiasalzen  aequivalent  ist,  also  0,0114  X 
20  =  0,228  Grm.  oder  von  kohlensaurem  Kalk  0,2  Grm.,  da 
ein  Härtegrad  =  0,010  Grm.  *)  dieses  Salzes  im  Liter  Wasser 
anzeigt. 

3.  Die  Menge  Seife,  welche  ein  Liter  dieses  Wassers  neutralisirt 
oder  unwirksam  macht,  nämlich  2  Grm.  (1  "  =  1  Decigranun 
Seife). 

Das  so  zerfliessliche  Chlorcalcium  wälilten  Boudron  nndBoudet, 
wie  sie  sagen,  im  Hinblick  auf  die  Graduirung  ihrer  Bürette  zur  Da^ 
Stellung  der  Normallösung. 

♦)  Genau  0,0103. 
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Ich  ziehe  vor,  die  0,25  Grm.  Chlorcalcium  durch  die  aequivalentc 
Menge  bei  100  **  getrockneten  Salpetersäuren  Baryt  zu  ersetzen,  also 
0,59  Grm.  dieses  Salzes  zum  Liter  zu  lösen  und  damit  die  Titrestellung 
der  Seifenlösung  auszuführen. 

Indessen  lässt  sich  auf  folgende  Weise  auch  eine  richtige  Chlor- 
calcium -  Lösung  herstellen:  Man  lässt  einige  Stücke  vom  reinsten  ge- 
schmolzenen Chlorcalcium  einen  Tag  lang  unter  einer  Glocke  neben 
Schwefelsäure  stehen,  bringt  dann  das  Salz  sofort  in  ein  wohl  zu  ver- 
schliessendes  Glasröhrchen,  wägt,  entleerten  die  Literflasche,  wägt  das 
Glasröhrchen  zurück  und  füllt  die  Flasche  bis  zur  Marke  mit  destillirtem 
Wasser;  hatte  man  beispielsweise  2,17  Grm.  abgewogen,  so  sind  die 
0,25  Grm.  in  115,2  CC.  der  Lösung  enthalten,  welche  man  mit  einer 
Bürette  abmisst  und  «um  Liter  verdünnt. 

Bestimmung  des  Oesammthärtegrades  der  Wässer. 

Erster  Versuch. 

Man  beginnt  damit,  ungefilhr  20  CC.  des  Wassers  in  einem  Reagir- 
glas  mit  einem  Kubikcentimetcr  der  Seifenlösung  zu  versetzen;  erscheint 
nach  dem  Umschütteln  das  Wasser  opalisirend  oder  nur  schwach  milchig 
getrübt,  so  'ist  es  zum  Versuch  geeignet;  wenn  aber  Flocken  oder 
Klümpchen  sich  ausgeschieden  haben,  so  ist  daraus  zu  schliessen,  dass 
das  Wasser  zu  viel  Kalk-  und  Magnesiasalze  enthält,  dass  es  mit 
destillirtem  Wasser  verdünnt  werden  muss,  um  seinen  Härtegrad  bis 
unter  30  •  herabzubringen.  Die  Klümpchen.  machen  die  Beurtheilung 
der  Kndreaction  unsicher  und  die  Zersetzung  erfolgt  nicht  mehr  nach 
den  Aequivalenten.  Man  fQgt  also  zu  einem  solchen  Wasser  das  ein-, 
zwei-  oder  mehrfache  Volum  von  destillirtem  Wasser  und  zwar  geschieht 
diese  Verdünnung  in  dem  von  10  zu  10  Kubikcentimcter  bis  40  mar- 
kirten  Fläschchen.  Da  ein  genaues  Abmessen  in  diesem  Fläschchen  nicht 
möglich,  der  Fehler  bei  der  geringen  Wassermenge  schon  sehr  beträcht- 
lich werden  kann,  so  bedient  man  sich  zum  Abmessen  einer  10  CC. 
Pipette,  von  deren  richtiger  Calibrirung  man  sich  erst  Ueberzengnng  ver- 
schafft hat.  Mit  dieser  Pipette  misst  man  von  einem  solchen  sehr 
harten  Wasser  20  oder  wenn  nöthig,  nur  10  CC.  in  das  Probefläschchen 
und  verdünnt  bis  zur  Marke  40  mit  destillirtem  Wasser;  je  nachdem 
man  das  ein-,  zwei-  oder  dreifache  Volum  von  destillirtem  Wasser 
zugesetzt  hatte,  hat  man  das  doppelte,  dreifache  oder  vierfache  der 
beobachteten  Grade  zu  rechnen. 
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£s  kann  vorkommen,  dass  das  destillirte  Wasser  uicht  vollkommen 
rein  ist,  mehr  als  eine  Abtheilung  der  Bürette  von  der  Seifenlösung 
erfordert,  um  stehenbleibenden  Schaum  zu  geben.  Man  begreift,  dass. 
wenn  ein  dcstillirtes  Wasser  statt  einer,  zwei  oder  drei  Abtheilnngün 
der  Bürette  von  der  Seifenlosung  verbraucht,  dadurch  dem  zn  unter- 
suchenden Wasser  1  oder  2  Grade  zugefügt  werden,  die  ihm  nicht. sn- 
gehören  und  dass  dieser  Irrthum  mit  der  Anzahl  Volume  des  ange- 
wendeten destillirten  Wassers  multiplicirt,  die  Genauigkeit  der  Resultate 
wesentlich  beeinträchtigen  wird. 

Die  vorherige  Prüfung  des  destillirten  Wassers  ist  also  von  grosser 
Wichtigkeit.  Eine  andere  Bemerkung  betrifft  die  SeifenUVsung  selbst: 
es  ist  möglich,  dass  durch  langes  Stehen  eine  Trübung  sich  einstellt 
oder  ein  kleiner  Bodensatz  entsteht,  der  Titre  also  sich  ändert;  deshalb 
hat  man  vor  Beginn  der  Untersuchung  sich  stets  durch  einen  Versuch 
mit  der  Normallösung  von  Chlorcalcium  oder  salpetersaurem  Barj-t  von 
dem  unveränderten  Titre  der  Seifenlösung  zu  überzeugen.  Während  der 
Titrirung  kann  durch  die  Wärme  der  Hand  die  Flüssigkeit  sich  aus- 
dehnen ,  man  fasst  die  Bürette  deshalb  nur  mit  zwei  Fingern .  möglicbsi 
an  dem  oberen  schon  leeren  Theil  oder  man  hält  sie  mit  einer  Holz- 
klammer  fest. 

Zu  40  CG.  des  Wassers  setzt  man  in  kleinen  Mengen  von  der 
Seifenlösung,  mischt  erst  durch  gelindes  Schwenken  und  versucht  dann, 
ob  durch  kräftiges  Schütteln  ein  dichter,  zarter  Schaum  entsteht. 
Wenn  dieser  Schaum  nicht  wieder  zusammensinkt,  sondern  wenigstens 
Ö  Minuten  lang  in  völlig  unveränderter  Höhe  auf  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  sich  hält,  ist  der  Versuch  als  beendigt  anzusehen.  Auch 
muss  sich  dieser  Schaum  nach  längerem  Stehen  immer  wieder  erzeuj^n 
lassen.  Durch  einige  Uebung  gelangt  man  leicht  dahin,  durch  einen, 
höchstens  zwei  Tropfen  der  Seifenlösung  die  Entscheidung  herbeizufüliren. 

Don  Härtegrad  darf  man  nicht  eher  ablesen,  als  bis  nach  voll- 
ständigem Herabfliessen  der  Flüssigkeit  der  Stand  in  der  Bürette  sich 
nicht  weiter  verändert.  — 

Bestimxnang  des  kohlenBauren  Kalkes,  des  Oypses,  der  Hagnesiasslxe 

und  der  freien  Kohlensäure. 

Zweiter  Versuch« 

Man  misst  60  CC.  des  Wassers  im  natürlichen  Zustande  ab  und 
fügt  hinzu  2  GG.  einer  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak,  welche  V«f 
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dieses  Salzes  enthält;  man  rührt  die  Flüssigkeit  heftig  mit  einem  Glas- 
stabe und  setzt  das  Bechergläschen  wohlbcdcckt  bei  Seite.  Meist  hat 
sich  nacli  einer  Stunde  der  oxalsaurc  Kalk  vollständig  abgesetzt;  man 
filtrirt  nun  die  von  Kalksalzen  befreite  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes 
Filter,  misst  40  CC  davon  ab  und  ermittelt  die  Härte,  welche  durch 
die  Magncsiasalze  hervorgerufen  wird  und  durch  die  im  freien  Zustande 
im  Wasser  gelöst  gewesene  Kohlensäure,  welche  gleichfalls  auf  die  Seifen- 
lösung zersetzend  einwirkt. 

Ich  habe  beobachtet,  dass  dieser  Versuch  etwas  längere  Zeit  bean- 
sprucht, die  Magnesiasalze  weniger  rasch  auf  die  Seifenlösung  einwirken ; 
schon  nach  dem  ersteti  Zusatz  von  Seifeiüösung  verschwindet  der  durch 
Schütteln  hervorgebrachte  Schaum  nicht  augenblicklich.  Der  Versuch 
erfordert  also  mehr  Sorgfalt,  das  Resultat  ist  aber  durchaus  nicht  weniger 
sicher.  *) 

Zu  den  ca.  10  CC.  Flüssigkeit,  welche  man  übrig  behält,  setzt  man 
einige  Tropfen  der  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak,  um  an  dem  Klar- 
blciben  zu  erkennen,  dass  der  gesammte  Kalkgehalt  ausgefällt  ist.  Da 
2  CC.  der  V«o  ^*on  diesem  Salz  enthaltenden  Lösung  in  50  CC.  Wasser 
den  37  Härtegraden  entsprechenden  kohlensauren  Kalk  ausfällen, 
so  hat  man  bei  sehr  harten  Wässern  25  CC.  mit  25  CC.  destillirten 
Wassers  zu  verdünnen. 

Ermittelung  der  bleibenden  Härte. 

Dritter  Versuch. 

Ein  Glaskölbchen,  welches  bis  zu  einem  im  Halse  befindliche 
Kreisstrich  125  CC.  fasst,  wird  bis  zu  dieser  Marke  mit  W^asser  gefällt 
und  über  einer  kleinen  Weingeist-  oder  Gasflamme  eine  halbe  Stunde 
lang  gelinde  gekocht,  um  die  Kohlensäure  zu  verjagen  und  den  kohlen- 
sauren Kalk  niederzuschlagen.  Nach  dem  Erkalten  stellt  man  durch 
Zusatz  von  destillirtem  Wasser  genau  das  ursprüngliche  Volum  her,  ver- 
schliesst  das  Kölbchen  und  schüttelt  das  Wasser  kräftig  mit  dem  Nieder- 
schlage; dann  filtrirt  man  und  nimmt  von  40  CC.  dieses  filtrirten  Wassers 
den  Härtegrad,  welcher  bedingt  wird  durch  die  Magnesiasalze,  den  Gyps 
und  eine  kleine  Menge  von  wieder  gelöstem  kohlensaurem  Kalk. 

*)  Von  einer  Seite  ist  gesagt  Tvordcn ,  dass  man  bei  einem  beträchtlichen 
Gehalt  an  M.igneaiasalsen  ungenaue  Resultate  erhalte,  ja  gar  nicht  den  Gesammt- 
httrtegrad  richtig  ermitteln  könne;  vergleichende  Gewichts-Analysen  mehrerer 
an  Magnesia  reicher  Erfurter  Brunnenwässer  gaben  mir  mit  den  hydrotimetrischen 
übereinstimmende  Resultate. 
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Ob  der  durch  Kochen  entstandene  Niederschlag  wirklich  frei  von 
Magnesia  sei,  dieses  festzustellen  waren  die  an  Magnesiasalzen  so  reicLeu 
Erfurter  Brunnenwässer  geeignet.  Ich  I0st<5  den  Niederschlag  auf  dem 
Filter  in  einigen  Tropfen  Chlorwasserstoif-Säure,  Hess  die  Lösung  in  das 
Kochkölbchen  laufen,  wusch  das  Filter  nach,  neutralisirte  genau  mit 
Ammoniak,  füllte  bis  zur  Marke  mit  dcstillirtem  Wasser,  fällte  aus  r>0 
CG.  mit  oxalsaurem  Ammoniak  den  Kalk,  iiltrirte  und  prüfte  40  CC 
mit  der  Seifenlösung.  Der  Härtegrad  war  oft  0,  aber  selbst  bei  Wässern 
welche  15  —  35  °  Magnesiasalze  enthielten,  betrug  er  nicht  mehr  aK 
höchstens  2  °.  Dieser  geringe  Gehalt  an  kohlensaurer  Magnesia  im  kohl<'n- 
sauren  Kalk  kann  vernachlässigt  werden. 

Bestimmung  der  Hagnesiasalze. 
Vierter  Versuch. 

Zu  50  GG.  des  gekochten  und  filtrirten  Wassers  setzt  man  2  CC. 
der  Lösung  von  oxalsaurem  Ammoniak  und  fällt  dadurch  den  dun-b 
Kochen  nicht  niedergeschlagenen  Kalk. 

In  40  GG.  des  Filtrates  wird  die  Härte  bestimmt,  welche  allein  duroh 
Magnesiasalze  veranlasst  sein  kann. 

Die  zweite  Probe  kann  man  übergehen,  wenn  es  nicht  auf  Er- 
mittelung des  ohnehin  meist  geringen  Kohlensäure  -  Gehaltes  ankommt. 
Für  Wässer,  welche  nur  sehr  geringe  Mengen  Gyps  und  Magnesiasalze 
enthalten,  wird  Probe  No.  1  genügen ;  No  1  und  3,  also  die  Bestimmung 
der  natürlichen  und  bleibenden  Härte,  wird  für  solche  Wässer  ausreichend 
sein,  deren  bleibende  Härte  fasst  nur  durch  Gyps  bewirkt  wird. 

Wie  aus  diesen  vier  Versuchen  die  den  einzelnen  Salzen  entsprechenden 
Härtegrade  und  die  Menge  der  Salze  selbst  berechnet  wird.,  ist  am  besten 
an  einigen  Beispielen  zu  erläutern. 

I.  Brunnen  im  Hofe  der  Schwan-Apotheke. 
Am  30  Januar  1868  war: 

1.  Der  Grad  des  Wassers  im  natürlichen  Zustand  =  4'^*. 

2.  der  Grad  des  mit  oxalsaurem  Ammoniak  behandelten 
Wassers  =  lü^ 

3.  der  Grad  des  gekochten  und  filtrirten  Wassers  =  04". 

4.  der  Grad  des  gekochten,  filtrirten  und  mit  oxalsaurem 
Ammoniak  gefällten  Wassers  =  i:>*. 

Zunächst  sind  bei  No.  3  für  in  Wasser  gelöst  gebliebenen  kohh'n- 
sauren  Kalk  3  ^  in  Abzug  zu  bringen. 
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No.  1  —  48  •  —  rcpräsentirt  also  die  Summe  der  durch  die  Kohlen- 

sfiure  und  die  verschiedenen  Kalk  -  und  Magnesiasalze  auf  die 

Seife  ausgeübten  Wirkungen. 
No.  2  —  16°  —  die  Magnesiasalze   und  die  freie  Kohlensäure,  welche 

nach  der  Abscheidung  des  Kalkes  bleiben,  folglich  kommen  auf 

die  Kalksalze  48  —  16  =  32  ®. 
No.  3  —  34"  —  durch  die  Correction   auf  31  reducirt,    stellt  die 

Magnesiasalze  und  die  Kalksalze,  ausgenommen  den  kohlensauren 

Kalk,   dar;   48  —  31  =  17®  sind  also  kohlensaurer  Kalk  und 

Kohlensäure. 
No.  4  —  15°  —  ist  allein  für  Magnesiasalze  in  Anrechnung  zu  bringen. 
Aus  Obigem  ergiebt  sich  also,  kurz  zusammengefasst,  Folgendes.« 

1)  dass  die  Kohlensäure,  die  Kalk-  und  Magnesiasalze  in 

einem  Liter  des  untersuchten  Wassers  acquivälent  sind  48  Härte- 
graden, dass  folglich  ein  Liter  dieses  Wassers  4,8  Gr.  Seife 
ncutralisirt ; 

2)  dass  die  Kalksalze  acquivalent  sind  32", 
3}  dass  die  Magnesiasalze  aequivalent  sind                                  15  "^ 

4)  dass  die  Kohlensäure  aequivalent  ist  1", 

5)  dass  folglich  der  kohlensaure  Kalk  17—1  aequivalent  ist      16", 

6)  dass  der  Gyps  32  •—  16  aequivalent  ist  16". 
Das  untersuchte  Wasser  enthält  also 

1)  Kohlensäure  1  ", 

2)  kohlensauren  Kalk  Iß", 

3)  schwefelsauren  Kalk  16". 

4)  Magnesiasalze  15", 

also  in  Summa    48  ^ 
II.  Brunnen  vor  der  grünen  Apotheke. 
Am  30.  Juni  1868  war: 

1)  =  43,5«  Kohlensäure  =   0^ 

2)  =  11«  kohlensaurer  Kalk       =17,5«, 

3)  =  29«         *^^         schwefelsaurer  Kalk    =15«, 

4)  tr=  1 1  <>  Magnesiasalze  =11«. 

Mit  Hülfe  untenstehender  Tabelle,  welche  von  einer  gewissen  An- 
zahl Verbindungen  das  Aequivalent  eines  Härtegrades,  auf  1  Liter  Wasser 
berechnet,  anzeigt,  ist  es  leicht,  diese  Grade  in  Gewichte  ftlr  die  Salze, 
in  Volume  für  die  Kohlensäure  zu  übertragen.  Man  braucht  nur  die 
Anzahl  der  für  jede  Verbindung  beobachteten  oder  berechneten  Grade 
mit  der  Zahl  zu  multipliciren ,  welche  einem  hydrotimetrischen  Grade 
der  betreffenden  Verbindung  entspricht. 
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Aetzkalk  1  ^  =  0,0057  Gramm 

Chlorcalcium  1  «  =  0,0114 

Kohlensaurer  Kalk  1  «  =  Ü,0103 

Schwefelsaurer  Kalk        1  «  —  0,0140 
Kalk  cryst.  1  «  =  0,0175 
Magnesia  1  <>  =  0,0042 

Chloimagnesium  1  ^  z=  0,0090 

Kohlensaui'e  Magnesia  1  «  =  0,0088 
Schwefelsaure  Magnesia  i  ^  :=.  0,0125 
Clilornatrium  1  «  =  0,0J20 

Schwefelsaures  Natron  1  «  =  0,0140 
Schwefelsaure  1  ^  =  0,0082 

Chlor  1  0  =  0,0073 

Kohlensäure  i  ^  =   0,005  Liter. 

Danach  enthält  also,  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  Magi 
an  Schwefelsäure  gebunden, 

der  Brunnen  der  Schwan-Apotheke 
Kohlensäure  1  o  =   j  x  0,005  =  0,005  Liter  Kohlens 

Kohlensauren  Kalk  16  «  =  16x0,0103  =0,165 

Schwefelsauren  Kalk  cryst.  1 6  ®  =  1 6  X  0,0175  =  0,280 
Schwefelsaure  Magnesia      1 5  ^  =  15  X  0,0125  =  0,1 87 

Im  Liter  also  0,632  Gramm. 
Der  Brunnen  vor  der  grünen  Apotheke 
Kohlensauren  Kalk  1 7,5 ^  =  1 7,5  X  0,0 1 03  =  0, 1 80 

Schwefelsauren  Kalk  cryst.        15"  =  15  X  0,0f75  =  0,262 
Schwefelsaure  Magnesia  1 1  ^  =  1 1  x  0,0 1 25  =  0, 1 37 

Im  Liter  also  0,579  Gra 

Die  Oesammtmenge  der  schwefehiauren  Salze  wird  auf  folgende  ^ 

hydrotimetrisch  ermittelt. 

Fünfter  Versuch. 

Die  Schwefelsäure  wird  in  dem   gekochten  und  filtrirten  W 
bestimmt,   wovon  schon  zu  Versuch  3  und  4  verbraucht  worden 
Man  setzt  zu  40  CC.  dieses  Wassers,  dessen  Härtegrad  beispielsweise  1 
das  Aequivalent  von  16^  an  salpetersaurem  Baryt,  das  heisst  */,o  K 
centimeter '*')   einer   titrirten   Lösung   dieses   Salzes,    welche   in   ei 

*)  Abgemessen  mit  einer  in  ^iw  getheilten  G  i  n -Kubikoontimetcr-Pipi 
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Kubikcentimctor  2()  Ilürtegrade  rcipräsentirt.  *)  Man  erhält  also  eine 
Flüssigkeit,  welche  82  hydrotimetrische  Grade  darstellt,  wovon  H)  auf 
Baryt  kommen:  die  Einwirkung  der  Säure  der  im  Wasser  enthaltenen 
schwefelsauren  Salze  auf  den  Baryt  giebt  nun  Veranlassung  zur  Bildung 
eines  Niederschlages  von  schwefelsaurem  Baryt ,  welcher  den  Härtegrad 
proportional  der  Menge  dieses  Salzes,  welches  sich  gebildet  hat,  sinken 
macht;  wenn  man  dann  nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages  die 
Flflssigkeit  filtrirt,  titrirt  und  dabei  findet,  dass  der  Härtegrad  auf  20 
herabgesunken  ist.  so  sind  die  fohlenden  12  Grade  oifenbar  für  Schwefel- 
säure oder  schwefelsaure  Salze  in  Anrechnung  zu  bringen.  Wie  viel 
Salpetersäuren  Baryt  man  zuzusetzen  hat,  lässt  sich  natürlicherweise  nicht 
angeben,  jedenfalls  viel  mehr  als  nöthig,  um  die  Schwefelsäure  des  Gyps  zu 
fällen.  Vor  dem  Abfiltrircn  des  schwefelsauren  Bar}ts  nimmt  man  mit  einem 
Glasstäbchen,  oder  besser  mit  einem  dünn  ausgezogenen  Glasröhrchen, 
eine  geringe  Menge  Flüssigkeit  heraus  und  bringt  sie  auf  einem  IJhr- 
glä sehen  mit  verdünnter  Schwefelsänre  zusammen,  wodurch  eine  Trübung 
an  der  Berührungsstelle  entstehen  muss,  widrigenfalls  noch  mehr  salpeter- 
saurer Baryt  zuzusetzen  ist. 


Chlorbestimmimg. 

Sechster  Versuch. 

Man  verfuhrt  genau  wie  bei  der  Bestimmung  der  schwefelsauren 
Salzt\  indem  man  die  Lösung  von  salpetersaurem  Barjt  durch  eine 
gleichwerthige ,  also  auch  per  CC.  20*  repräsentirende  Lösung  von  sal- 
petersaurem Silber  substituirt,  welihe  durch  Aullösen  von  2,78  Gr.  dieses 
Salzes  zu  lOÜ  CC.  erhalten  wird. 

Es  ist  aber  hierbei  unbedingt  nothwendig,  sich  durch  den  Versuch 
zu  überzeugen,  dass  1  CC.  mit  destillirtcm  Wasser  verdünnt,  wirklich 
20*'  Seifenlösung  braucht.  Enthielt  die  Seifenlösung  Chlorverbindungen, 
so  würden  weniger  als  20**  erforderlich  sein,  und  hat  man  das  Mittel 
mehrerer  Versuche  festzustellen  und  dann  auf  die  Etiquette  der  Flasche 
zu  schreiben,  z.  B.  1  CC.  =  ib'\  je  nach  dem  Ausfall  des  Versuches. 

Die  Berccliiinug  auf  schwefelsaure  Salze  und  Chlorverbindungen 
wird  folgendemiaassen  ausgeführt: 

Brunnen  in  der  Schwan- Apotheke  am  30.  Januar  1868. 

*)  Wird  erhalten  durch  Auflösen  von  S,14  Gramm  Balpetersanren   Baryta  in 
100  Kubikcentimeter  Wasser. 

F  r  c  ff  c  n  i  u  H  ,  ZdtMchrlft.    VIH.  Jahrfl^anf?.  0 ?, 
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Sulfate. 

40  CG.  des  gekochten  tiltrirten  Wassers  von  34® 
versetzt  mit  1 ,80  CG.  salpetr.  Barytlösung  =  3(>*^ 
(1  GG.  =  20*)  ■     70® 

20  GG.    des  Filtrates  mit  20   GG.    desüUirten   Wassers    verdünnt, 
brauchten  21,5®  Seilenlösung,  also  die  angewandten  40  CG.  =  43®.  Von 
70  war  also  der  Härtegrad  auf  43  herabgegangen,  also  sind  die  fehlenden 
27®  für  schwefelsaui'e  Salze  m  Anrechnung  zu  bringen. 
Ghlorverbindungen. 
Zu  40  GG.  von  34®  :  2,16  GG.   Silberlösung  (1    GC.  =  18*) 

73®        20  GG.  der  vom  Ghlorsilber  abfiltrirt^jn 
4t  ^     Flüssigkeit    mit    20    GG.    destiUirtem 
32®         Wasser    verdünnt,    brauchten    20,5®, 
also  die  40  GG.  =  41  ®. 
Also  kommen  auf  Ghlorverbindungen  32®. 

Von  den  27®  der  Sulfate  sind  erst  lü®  ftlr  den  schwefelsauren  Kalk  ab- 
zuziehen, die  bleibenden  11®  sind  schwefelsaure  Magnesia;  »vir  haben 
aber  15®  Maguesiasalzc ,  also  bleiben  für  Ghlormagnesium  4®,  und  da 
wir  endlich  32®  Ghlorverbindungen  gefunden,  so  bleiben  für  Chlornatrium 
28®  übrig.     Wir  haben  also 

Kohlensauren  Kalk  1()®  =  0,1()0, 

Schwefelsauren  Kalk  kryst.       1()®  =  0,280, 
Schwefelsaure  Magnesia  1 1  ®  =  0,137, 

Ghlormagnesium  4  ®  =  0,036, 

Ghlornatrium  28®  =  0,33(). 

Im  Liter  0,1)54  Gramm. 
An  Schwefelsäure  enthält  also  (bis  Wasser  im  Liter  27  x  0,Uüi^2 
=  0,221  Gramm. 

Brunnen  vor  der  grünen  Apotheke  am  30.  Juni  1868. 

Sulfate. 
20  CG.  von  No.  3, 
20  GG.  destillirtes  Wasser, 


40  CG.  =  14,5®,  dazu  1,95  GG*  Barytlösung, 

also_39,0®  20  GG.  des  Filtrates  brauchten  18,4*. 

53,5'  also  40  =  30,8^ 

30,8® 

10,7®  Sulfate  für  20  GG.  Wasser  von  3,  also  40  (T. 
=  33,4'. 


l 
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Chlorverbindungen. 
20  CC.  Wasser  von  No.  3, 
20  CC.  (lestillirtes  Wasser, 

40  CC.  =  14,o°,  dazu  1   CC.  Silberlösung  (1  CC.  =  lO*»), 
I9,0'> 

33,0'»  20  CC.  des  Filtrates  brauchten  14,    also 

28,0«  40  =  28^» 

5,0**  Chlonorbindungen  in  20  CC.  Wasser  von  No.  3 
also  40  CC.  =  11^ 

Von  den  33.4'*  Sulfaten  kommen  15  auf  schwefelsauren  Kalk,  11 
auf  schwefelsaure  Magnesia  und  es  bleiben  för  schwefelsaures  Natron  7. 

Chlor>'erbindungen  können  hier  also  nur  ftir  Chlomatrium  in  Rech- 
nung kommen. 

Das  Resultat  sämmtlicher  hydrotimetrischen  Versuche  ist  demnach: 
Kohlensaurer  Kalk  17,5^  =  0,180, 

Schwefelsaurer  Kalk  15^  =  0,262, 

Schwefelsaure  Magnesia  1 T  =  0, 1 37, 
Schwefelsaures  Natron  7,4  *  =  0, 1 08, 
Chlornatrium  11*  =  0,132, 

im  Liter  =0,819  Gramm. 
Da  diese  Chlorbestimmung  immerhin  an  Schnelligkeit  der  durch 
Titriren'  mit  '  i,  norm.  Silberlösung  nachsteht,  welche«  höchstens  drei 
IVIi  nuten  beansprucht,  so  ist  letztt^re  vorzuziehen,  wo  es  sich  nur  um  die 
Bestimmung  des  Chlors  handelt.  Die  '||o  normale  Silberlösung  wird  er- 
halten durch  Lösen  von  17  Gramm  geschmolzenem  salpetersaurem  Silber- 
oxyd zum  Liter  Flüssigkeit. 

50  CC.  des  Wassers  werden  in  ein  Becherglas  abgemessen,  2 — 3 
Tropfen  einer  concentrirtcu  Lösung  von  reinem  neutralem  chromsaureni 
Kali  zugefügt  und  nun  unter  Umrühren  so  lange  die  Silberlösung  aus 
einer  in  'j,o  CC.  getheilten  Bürette  oder  aus  einer  Messpipette  zuge- 
setzt, bis  der  anfangs  weisslichc  Niederschlag  eine  schwach  bräunliche 
Farbe  angenommen  hat. 

Die  verbrauchten  CC.  der  Silberlösung  geben,  mit  11,7  muUiplicirt, 
in  Ccntigrammen  den  Gehalt  eines  Liters  Wasser  an  Kochsalz  oder  die 
Menge  des  Chlors  als  Kochsalz  berechnet  in  100,000  Theilen. 

Beispiele:  Brunnen  im  Preussischen  Hof. 

50  CC.  erforderten  2  CC.  Silberlösung,  2  x  1 1,7  =  23,4  Centi- 

gramm  Kochsalz  im  Litor. 

23* 
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Brunnen  in  der  Gürtn(^rei  von  Halt. 

50  CC.    =   0,4  (^C.  Silberlüsung  =  4,H8  Centigr.  =  Ü,U4(i8 
Gramm  Kochsalz  im  Liter. 


Bestimmung  der  organischen  Substanzen. 

Die  absolute  Menge  der  organischen  Stoffe  aus  dem  Gliihverlust 
des  bei  120®  getrockneten  Rückstandes  zu  bestimmen,  ist  aus  vielfachen 
Gründen  unstatthaft,  lieber  die  beste  Art  der  Anwendung  des  über- 
mangansauren Kali^s  war  man  lange  zweifelhaft.  Nachdem  Fraukland 
noch  1806  eine  Methode  zur  Bestimmung  in  saurer  Lösung  vorge- 
schlagen, weist  er  18()8  nach,  dass  das  übermangansaure  Kali  in  saurer 
Lösung  auf  die  verschiedenen  Stoffe  ausserordentlich  verschieden  enenrisch 
einwirkt,  nur  als  qualitatives  Reagens  lässt  er  es  noch  gelten ;  doch  gleich 
darauf  bringt  Prof.  Schulze  dasselbe  wieder  zu  Ehren.  Er  findet, 
dass  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Alkali  die  Einwirkung  ein»' 
weit  energischere  ist,  und  auch  wenn  das  Gemisch  andauernd  gekocht 
wird,  kann  die  üebermangansäure  hierbei  Sauerstoff  nicht  anders  als  an 
daneben  befindliche  oxydirbare  Substanzen  abgeben.  Diese  Bestündigkeit 
gestiittet  auch  die  Anwendung  eines  grossen  Ueberschusses,  wodurch  di»* 
Energie  ihrer  Einwirkimg  noch  erhöht  wird.  Er  glaubt  zuversichtlich 
aussprechen  zu  können,  dass  das  zur  Verwendung  gekommene  Quantjnu 
Sauerstoff  ein  Ausdruck  für  die  Menge  der  in  chemischer  Zorsetzuui;  be- 
griffenen oder  zu  einer  solchen  disponirten .  organischen  Substanz  sei.  Vun 
den  chemisch  wenig  activen,  daher  zur  Oxydation  minder  dis|>onirten 
Körpern  haben  wir  keinen  schildlichen  Einfiuss  auf  unsere  Gesundheit 
zu  fürchten,  namentlich  wo  wir  Ursache  h<iben,  anzunehmen,  dass  di* 
nachtheilige  Wirkung  auf  Fäulnissfermenten  beruht.  Die  Chamaloon- 
prüfung  gibt  deshalb  für  den  gesundheitlichen  Werth  des  Wassers  den 
richtigen  vergleichenden  Ausdruck. 

Einige  Versuche  überzeugten  mich  von  der  weit  energischeren 
Einwirkung  des  Chamäleons  in  alkalischer  Lösung,  und  prüfte  i<^h 
nun  zunächst  das  von  Prof.  Schulze  bei  der  Untersuchung  der 
Brunnen  befolgte  Verfahren:  ;]  Portionen  von  je  30  CC.  des  Wasse^ 
werden  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt,  zu  der  einen  2,  zur  zweiten  o. 
zur  dritten  10  CC.  einer  Lösung  von  1  Theil  übermangansaurem  Kali  in 
10000  Theilen  Wasser  hinzugt*fügt.     Durch  Sedimentirung  klärt  sich  da? 
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Gemisch  rasch,  und  nach  2  Stiindon  hochachtet  man,  welches  Gemiscli 
airh  eiitfärht  hat,  rcsp.  noch  gefärht  erscheint.  Einen  genaueren  ver- 
ghMchenden  Maassstab  für  den  Grad  der  Färbung  gehen  reine  Lösungen 
von  t,  2.  i\  Theilen  übermangansauren  Kali's  in  JW.OOO  Tlieilen  reinen 
Wassers ;  die  Vergleichung  geschieht ,  indem  man  diese  Lösungen  in 
Keagirgläser  von  gleicher  Weite ,  daneben  in  ein  eben  solches  das  von 
dem  Manganoxyd-Sediment  klar  abgegossene  Wasser  giesst  und  durch 
die  Gläser  gegen  weisses  Papier  sieht,  es  zeigt  sich  dann  genau,  welcher 
der  drei  Proheflüssigkeiten  das  zu  i>rüfende  \Vasser  in  dem  Grade  der 
Färbung  gleicht,  wieviel  also  von  der  zugesetzten  üebermangansäurc  un- 
reducirt  gebliehen  ist. 

Wenn  es  sich  nur  um  eine  einmalige  Untersuchung,  nur  darum 
handelt,  die  Brunnenwasser  in  vielleicht  vier  Kategorien  zu  bringen: 
gut,  ziemlich,  mittel,  schlecht,  so  ist  eine  derartige  vergleichende  Prü- 
fung durchaus  genügend.  Es  wird  weiter  unten  gezeigt  werden ,  wie 
durch  vergleichende  Farbeiireactionen  sehr  gute  Resultate  zu  erhalten 
sind,  aber  unbedingtes  Erforderniss  ist,  dass  die  zu  vergleichenden 
Flüssigkeiten  bei  gleichem  Gehalt  auch  gleiche  Farbenintensität  zeigen^ 
Nach  meinen  Versuchen  geht  nun  die  anfangs  rein  rosenrothe  P'äfbung  der 
C'hamäleonlösung  bei  Gegenwart  von  Kalkmilch  nach  einigem  Stehen  in 
ein  unreines  Blau  über,  wodurch  jede  Vergleichung  mit  reiner  Jjösung 
unmöglich  wird.  Oft  erscheint  ferner  die  Lösung  durchaus  farblos  und 
enthält  doch  noch  unzersetztes  Permanganat.  Nach  'dem  Ansäuern  er- 
scheint nämlich  die  farblose,  vom  Niederschlag  abgegossene  Flüssigkeit 
häufig  wieder  rosa  gefärbt,  und  oft  verschwindet  diese  Färbung  auch  nach 
längcrem  Stehen  nicht,  es  war  also  keine  Oxalsäure  vorhanden. 

Ich  versuchte  nun  mit  dieser  sauern  Lösung  die  Vergleichung  zu 
ermöglichen;  die  angesäuerte,  vorher  alkalische  Lösung  zeigte  aber 
jetzt  einen  Stich  ins  Gelbe,  mehr  oder  weniger,  je  nach  der  Menge  von 
reducirtem  Chamäleon,  so  dass  sich  nicht,  auch  nur  annäliernd,  eine 
Entscheidung  treffen  Hess.  Die  Kalkmilch  durch  Kali  oder  Natronlauge 
zu  ersetzen,  erwies  sich  ebenfalls  als  nicht  zum  Zwecke  führend,  da 
hierbei  fast  stets  die  rothe  Färbung  in  eine  grüne  überging  und  ausser- 
dem die  Flocken  von  Manganoxyd  zu  lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt 
blieben.  Ich  wollte  nun  feststellen,  wie  viel  durch  eine  länger  als  zwei 
Stunden  dauernde  Einwirkung  Permanganat  reducirt  werden  würde  und 
stellte  mit  verschiedenen  Brunnenwässern  ganze  Reihen  von  Versuchen 
an,  indem  ich  in  Glasstöpseltliischen  zu  je  !M)  CC.  der  mit  2  CG.  dünner 
Kalkmilch  vermischten  Wässer  je  2,  4,  0,  8  bis  20  CC.  Chamäleon- 
Lösung  (1  :  l(KK)O)  setzte. 
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Von  j«dem  Wassor  liatto  ich  so  lü  Proben  hergestellt.  Die  Menge 
ChamiUeon,  welche  nach  2  Stunden  entfärbt,  war  so  gering,  die  nach 
12—24  Stunden  reducirte  Menge  selbst  bei  Brunnen  wässern ,  bei  denen 
ein  erheblicher  Gehalt  an  unzersetzten  organischen  Stoffen  durchaus  un- 
wahrscheinlich, so  bedeutend,  dass  die  Ursache  nicht  in  dem  Wasser  ge- 
sucht werden  konnte. 

Beispielsweise  waren  entfärbt: 

1)  nach  2  Stunden  4  CC,  nach  12  Stunden  8  CC,  nach  24  Stunden  12  CC 

2)  »  2  -  4  -  -  12  ,  12  >  •  10  *  ir.  - 
a)  >  2  »  1  -  -  12  »  <;  x'  >  24  >  10  ' 
4)     »    2        >      o     -       -     12        >     KICC. 

Die  Kalkmilch ,  obgleich  aus  Marmoraet/kalk  biTcitct ,  entfUrUt* 
Chamäleon,  wie  ohne  Wasserzusatz  ange.stellte  Versuche  zeigten. 

Da  alle  diese  Resultate  mich  nicht  veranlassen  konnten,  diesem 
Verfahren  zu  empfehlen,  ging  ich  dazu  über,  zu  prüfen,  ob  durch 
Kochen  des  Wassers  mit  Actzkali  und  auf  Oxalsäure  gestellter  Chamäleon- 
Lösung  sicherere  Ergebnisse  zu  erhaltt^n  sein  würden.  Von  der  Cha- 
mäleon-Lösung soll,  wie  Schulze  sagt,  eine  jedenfalls  weit  mehr  als  zur 
Vollendung  der  Oxydation  ausreichende  Menge  angewandt  werden  und 
eine  Quantität  Kalilauge,  welche  auf  I  Theil  des  in  dem  Gremisch  eut- 
haltcnen  übermangansauren  Kali's  mindestens  10—20  Theile  Kalihydrat 
enthält. 

Es  war  zunächst  festzustellen,  dass  Chamäleon-Lösung  mit  Kalibjdrat 
pekocht  wirklich  unverändert  bleibt.  Zu  dem  Ende  kochte  ich  die  titrirto 
Tiösung  einmal,  unter  Zusatz  von  frisch  im  Silbertiegel  geschmulzcnnn. 
gewöhnlichem  Aetzkali,  ein  zweites  Mal  mit  de.sgl.  reinem,  mit  Alkohol 
gereinigtem  Kali,  endlich  mit  chemisch  reinem  Kali,  dargestellt  ans 
schwefelsaurem  Kali  und  Barythydrat;  die  beiden  ersten  (angewandt 
IJOfache  Menge  des  Permanganates)  hatten  eine  bedeuttmde  Menge  von 
der  Chamäleon-L()Suug  rcducirt,  aber  auch  beim  dritten  Versuch  war  <h'r 
Titrc  schwächer  geworden. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Aetzkalis  sind,  herrührend  vom  Auswaschen 
des  schwefelsauren  Baryts  sehr  grosse  Mengen  Flüssigkeiten  eirwa- 
dampfen.  was  nur  in  Silberkcsseln  vorgenommen  wird;  die  Färbung  de^ 
geschmolzenen  Präparates  wird  nicht  durch  Eisen  veranlasst,  sondcm 
durch  organische  Stoffe;  das  destillirte  Wasser,  Condensationswasser  des 
Dampfkessels,  ist  zwar  völlig  frei  von  Chlor,  enthält  aber  bisweilen  viel 
organische  Stoffe. 

In  dem  aus  Natrium  bereiteten  Aet^natron,  wie  es  jetzt  die  meisten 
grössern  chemischen  Fabriken  liefern  (Natmm  hydric.  puriss.).  fand  ich 
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endlich  ein  geeignetes,  auf  Chamfileon  niclit  wirkendes  Alkali;  dasselbe^ 
wird  bekanntlich  durch  allmrddigen,  tropfenweisen  Zusatz  von  Wasser  zu 
dem  in  silbernen  Kesseln  befindlich<Mi  Natriiunmetall  erhalten.  —  Die 
(Jhamäleon -Lösung  stelle  ich  auf  V,oo  norm.  Oxalsäure  so,  dass  gleiche 
Volume  sich  zersetzen.  Aus  Nonnaloxalsilure ,  die  ja  in  den  meisten 
Laboratorien  vornlthig,  lösst  sich  jeden  Augenblick  die  *  ,00  normale 
herstellen;  gleiche  Volume  sind  bei  der  Rechnung  bequem  und  gemdt^ 
dieser  Verdünnungsgrad  für  die  Prüfung  natürlicher  Wässer  sehr 
geeignet,  da  man  nicht  zu  kleine,  aber  auch  nicht  zu  grosse  Mengen 
Flüssigkeit  gcl)raucht.  Zur  Bereitung  dieser  Lösungen  ist  ein  auf 
TtTmanganat  nicht  einwirkendes  destillirtes  Wasser  unbedingtes  Krfor- 
(lerniss,  und  darf  man  sich  durchaus  nicht  damit  begnügen,  zu  glauben, 
tlass  das  in  Folge  seiner  Bereitungsweise  zur  l)is|>osition  stehende  destil- 
lirt**  Wasser  genügend  rein  sein  müsse.  Eine  Chamäleonlösung  von  oben 
angegebene^'  Concentration ,  einmal  aus  destillirtem  Wasser  unseres 
1  >anipfke8S(ds  bcreit(^t,  entfärbte  sich  einmal  gänzlich  beim  10  Minuten 
hingen  Kochen  mit  Natron.  Destillirtes  Wasser  aus  summt  Heben  hiesigen 
Apotheken  und  Mineralwasseranstxiltim  an  einem  Tage  entnommen  und 
nach  unten  genau  beschriebenem  Verfahren  untersucht,  entfärbte  pro 
1 00  CC. : 


1)  acht  Tage  alt 

1,1  CC. 

2)     »         »       >. 

2,4     = 

i\)  dasstdbe  durch  Kohle  filtrirt 

1     » 

4)         ... 

3.4     > 

f)) 

4,8     - 

())  acht  Tage  alt 

4     . 

4 1     ■»         ;>       5» 

1,4    * 

8)     . 

2     » 

0)     » 

a,4   » 

Das  Wasser  unseres  Fabrikbrunnens  brauchte  an  demselben  Tage 
für  die  gleiche  Menge  nur  1,4  CC.  und  der  Brunnen  der  Schwan- Apo- 
tlKike  1  CC. 

Ich  dcstillirtc  nun  nach  Stas'  Angabe  Wasser,  welches  mit  rohem 
mangansauren  Kali  und  gewöhnlicher  Kalilauge  einige  Tage  gestanden 
hatte,  aus  eimtv  kupfernen  Blase,  ohne  die  Verbindungsstellen  durch 
Blase,  Mehlkitt  oder  dergleichen  dicht  zu  machen;  die  erste  Hälfte  des 
l>(*stil]ates  entftirbte  noch  mehr,  als  das  dazu  verwendete  Wasser  vorher 
entfärbt  hatte;  die  letzte  Hälfte  brauchte  pro  100  CC.  —  1  CC.  Cha- 
mäleon. 
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Brunnenwasser,  von  welchem  100  CC.  —  1  CC.  Chamäleon  ent- 
färbten, Hess  ich  24  Stunden  mit  reinem  kryst.  überniangansaarem  Kali 
und  etwas  reinstem  Aetznatron  stehen  und  destillirte  einen  Theil  vor- 
sichtig atts  einer  Retorte  unmittelbar  in  die  Vorlage,  einen  anderen  an» 
der  silheruen  Blase  mit  silbernem  Helm,  worin  der  Alcohol  bei  der  Be- 
reitung des  Kali,  hydricum  purum  abdestillirt  wird ;  an  den  in  ein  Rohr 
ausgezogenen  Theil  des  Helmes  passte  das  Platinrohr,  worin  ich  MolybdiD- 
oxyd  und  Wolframsäure  reducire;  dasselbe  diente  hier  statt  der  Glas- 
röhre des  Liebig^schen  KQhlers,  der  Helm  war  nur  mit  Klammem  aof 
der  Blase  befestigt,  nirgends  war  lutirt  so  dass  das  Wasser  nur  mit  Me- 
tall in  Berührung  kommen,  also  durchaus  keine  organischen  Stoffe  auf- 
nehmen konnte.  Weiterhin ,  bei  der  Besprechung  des  Gehaltes  dt« 
destillirten  Wassers  an  Ammoniak  und  salpetriger  Säure  werde  ich  auf 
diesen  Destillationsapparat  zu  verweisen  haben. 

Anfänglich  enttUrbte  das  aus  der  Retorte  und  aus  der  BUsi^ 
erhaltene  Destillat  per  1 00  CC.  noch  i  —  1 ,2  CC. ,  später  nicht  mehr 
als  0,4-0,0  CC.  Zu  jeder  Probe  hatte  ich  mit  10  CC.  Chamäleun 
und  entsprechender  Menge  Natron  gekocht,  aber  auch  bei  Anwendung 
der  doppelten  und  dreifachen  Menge  wurde  nicht  mehr  reducirt,  woraus 
hervorgeht,  dass  die  Lösung  sich  unverändert  kochen  lässt  und  die  sehr 
geringe  Menge  Chamäleon  doch  noch  eine  Spur  von  etwas  vorfand,  was 
-sie  höher  oxydiren  konnte. 

Zur  Bereitung  der  titriiten  Lösungen  genügt  es,  wenn  100  CC. 
destillirtes  Wasser  nicht  mehr  als  höchstens  1  CC.  entfiirben.  Werden 
wie  in  den  meisten  Laboratorien,  die  Blasen  nur  zur  Gewinnung  von 
destillirtem  Wasser  gebraucht,  so  genügt  ein  kleiner  Zusatz  von  er} st. 
übennangansaurem  Kali  und  etwas  reinem  Natron,  um  nach  Wegnahme 
des  zuerst  übergehenden  Viertels  ein  reines  Wasser  zu  erhalten.  Keinen- 
falls  dürfen  aber  die  Verbindungsstellen  mit  organischen  Kitten  dampfdiclit 
gemacht  werden. 

Ich  begann  nun  vergleichende  Versuche,  niclit  durch  Zusatz  von  be- 
kannten organischen  Stoffen  zu  destillirtem  Wasser,  sondern  mit  Brunnen- 
wässern, auf  deren  Unteirsuchung  es  ja  abgesehen  war;  an  diesen  wollte 
ich  mir  auch  ein  Urtheil  bilden  darüber,  wie  lange  zu  kochen,  ob  ila< 
Wasser  erst  theilwdse  einzudampfen  sei  und  welcher  Ueberschuss  von 
Chamäleon  nöthig.  Ein  vorheriges  Concentriren  der  Brunnenwässer 
halte  ich  nacli  dem  Ergebnisse  meiner  Versuche  nicht  nur  für  über- 
flüssig, sondern  sogar  für  nicht  gerathen;  Brunnen-  und  unreines  Flu&s- 
wasser  um  ein  Drittel,  die  Hälfte  oder  zu  drei  Viertel  verdampft,  brauchte 
bei  nachherigem  Kochen  in  alkalischer  Ijösnng  nie  mehr  als  das  Wasser 
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im  iiatarliclien  Zustande,  häufig  aber  bedeutend  weniger,  beispielsweise 
verbrauchte  der  Brunnen  der  Schwan-Apotheke  pro  KK)  CC.  —  1  CO., 
nachdem  ein  Drittheil  verkocht  war ,  nur  0,8 ;  Uirschlachwasser 
5  C(\,  um  die  Ilillfte  eingedampft,  nur  3,8  CC;  dasselbe  Wasser  in 
neutraler  Lösung,  ohne  Natronzusatz  gekocht,  im  natfirlichen  Zustand 
2,(>  CC.  — 

Nach  lü  Minuten  langem  Kochen  war  meist  eine  beträchtlich  grossere 
Menge  reducirt  als  nach  f)  Minuten;  dagegen  war  der  Mehrverbrauch 
selbst  bei  halbstündigem  Kochen  nur  unbedeutend. 

Ks  waren  nun  noch  Ober  die  Haltbarkeit  der  titrirten  Lösungen 
Versuche  anzustellen.  Beide,  die  Chamäleon-Lösung  wie  auch 
die  Oxalsilure-Lösung  werden  durch  Licht  zersetzt.  Dass 
diess  bei  der  Oxalsäure- Lösung  der  Fall,  darauf  wurde  vor  Kurzem  auf- 
merksam gemacht.  Bisher  war  diese  Veränderung  des  Titres  durch  das 
Licht  wohl  übersehen  worden,  weil  die  Normallösung  fast  nur  zur  Alkali- 
metrie  gebraucht  wurde  und  kleine  Differenzen  hierbei  nicht  so  scharf 
zu  bestimmen  sind ,  als  mit  der  auf  *  joo  Normallösung  gestellten 
riiamäloon-Lösung.  Von  ^  loo  Normal-Lösung,  welche  genau  das  gleiche 
Volum  Chamäleon  zersetzte,  brauchten  iO  CC.  nur  8  Chamäleon,  nachdem 
ich  die  Oxalsüure- Lösung  eine  Woche  lang  im  Juli  den  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt;  dagegen  hat  sich  die  Lösung,  im  Dunkehi  aufbewahrt,  bis 
jetzt  ()  Monate  lang  absolut  unverändert  gehalten.  Noch  bedeutender 
ist  die  Einwirkung  des  Sonnenlichts  auf  Chamäleon-Lösung. 

Beide  T^ungen  sind  deshalb  im  Dunkeln  aufzubewahren.  Zum 
Verbinden  der  Glasstöpsel-Flaschen  ist  Blase,  welche  einige  Stunden  in 
iilycerin  gelegen,  sehr  zu  empfehlen;  die  Blase  wird  durch  diese  Be- 
handlung dauernd  weich  und  schmiegsam.  — 


Anleitung  lur  Bestimmung  der  orgaDischen  Stoffe. 
Bereitung  der  titrirten  Lösungen. 

Vu\  Gramm  reinste  kryst.  Oxalsäure  werden  zu  einem  liiter  Hfissig- 
ki*it  gelöst,  von  dieser  Normallösung  worden  10  CC.  zu  einem  Liter 
verdünnt,  mit  dieser  ^  loo  normal  Oxalsäure-Lösung  wird  die 
Cliamäleon-Iiösung  titrirt. 

Grössere,  dickere  Krystalle  von  Oxalsäure  schliessen  Wasser  ein; 
««sc^rrabt  man  die^selben,  S4)  ist  wieder  schwierig  zu  erkennen,  ob  nach 
dem  völligen  Trocknen   nicht  schon  etwas  verwittert  ist.    Man  bereitet 
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sich  doshalb  aus  solchen  Krystallen  eine  hcisso,  concentrirte  Lösung  ud 
erhillt  durch  rasches  Erkalten  sehr  dünne,  glasglänzeudo  Nadeln,  veirjif 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  werden.  — 

0,()3  Gramm  Oxalsilure  reducircn  O^lGö  Gramm  fibcrmangausaniv« 
Kali;  so  viel  enthält  also  eine  Lösung  im  Liter,  welche  sich  mit  *  im 
Normal-Oxalsäure  zu  gleichen  Volumen  zersetzt.  Man  löst  nngrfahr 
0,32  Gramm  kryst.  übermangansaures  Kali  in  einem  Liter  reinsten 
destillirten  Wassers.  Zur  genauen  Titrestellung  werden  20  CC.  der 
Oxalsäure-Lösung  in  einem  Kochtläschchen  oder  ßecherglas  mit  2  CC 
verdünnter  Schwefelsäure  ( 1  Vol.  auf  ;]  Vol. )  auf  ca.  (*0  *  erwärmt, 
worauf  man  aus  einer  sogen.  ChamiUeon-Bürette  von  der  Pcrmanganat- 
Lösnng  so  lange  zufliessen  lässt,  bis  die  Flüssigkeit  beim  UmrQliren 
nicht  mehr  entfärbt  wird;  ein  oder  zwei  Tropfen  genügen  zur  Hervor- 
bringung  der  bleibenden,  schwach  röthlichen  Färbung  am  Knde  de^ 
Versuches.  Wurden  weniger  als  20  CC.  verbraucht,  so  ist  mit  Wassr 
so  lange  zu  verdünnen,  bis  genau  gleiche  Volume  der  Lösungen  sich 
zersetzen. 

Die  Natronlauge  stellt  man  dar  durch  Auflösen  V(m  i  Thcil  frisch 
geschmolzenem,  reinstem,  aus  Natriummetall  bereitetem  Actzn«atrün  in 
2  Theilen  reinem  destillirtem  Wasser. 

Ausführung  der  Titriruugen. 

Von  dem  zu  untersuchenden  W^asser  werden  100  CC.  in  einem  a- 
iUK)  CC.  fassenden  Kochfläschchen  mit  *,  CC.  der  Natronlauge  uii<l 
10  CC.  Chamäleon  -  Lösung  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  10  Minuten 
hmgem  Kochen  wii*d  die  Flüssigkeit  bis  auf  50  —  60  ®  erkalten  gelassen, 
dann  ;)  CC.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  reine,  conc  Schwefelsäure 
und  3  Vol.  destillirtes  Wasser)  zugesetzt  und  aus  einer  Bürette  10  (^C- 
der  '  ,00  Normal -Oxalsäure;  war  die  Flüssigkeit  nach  dem  Zusatz 
der  Schwefelsäure  noch  stark  geftirbt,  so  wird  sie  jetzt  bald  voUkoniuion 
farblos  geworden  sein;  und  nun  —  aber  nicht  fi'üher  —  wird  vorsiclitii: 
unter  Umschütteln  von  der  Chamäleon  -  Lösung  bis  zur  schwacbon 
Uötiiung  zugetröpfelt.  Die  hierzu  nöthige  Anzahl  CC.  ist  gleich  der- 
jenigen, welche  zui'  Oxydation  der  organischen  Stoffe  gedient  hatt«:  all- 
gemein ausgedrückt  ist  es  die  Differenz  zwischen  der  Summe  der  vtr- 
brauchten  Chamäleon-  und  der  Oxalsäure-Lösung. 

Wäre  z.  B.  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  9  CC.  Oxalsäure  soIm"» 
farblos  geworden  und  wurde  dann  noch  1  CC.  ChamähH)n  verbrauHn. 
so  sind  2  CC.  Chamäleon  durch  organische  Stoffe  zerstört  word«'u. 
£s   ist  jedoch    anzurathen,    nach    dem  Ansäuern    auf   einmal   dos  dem 
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agewandton  Chamilleon  gleiche  Volum  Oxalsäure  -  Lösung  zuzusetzen, 
eil  die  KIäi*ung  und  P^ntfarbung  der  Flüssigkeit  dadurch  beschleunigt 
ird. 

Sind  mehr  als  4  CG.  zur  Oxydation  der  organischen  Stoffe  ver- 
raucht worden,  so  ist  ein  zweiter  Versuch  mit  mehr  Chamäleon  und 
iitsprechend  mehr  Natronlauge  anzustellen,  denn  der  Ueberschuss  an 
hamilleon  muss  so  gross  sein,  dass  nur  ca.  Vs  durch  das  Kochen  re- 
ucirt  wurde. 

Mit  10  CC.  stets  anzufangen,  ist  aber  deshalb  genügend,  weil  gute 
runnenwässer  nicht  mehr  als  1  —  2  CC.  entfärben.  Vor  Beginn  der 
ntorsuoliungen  hat  man  sich  stets  durch  einen  Vei'such  üeberzeugung 
1  verschaifon ,  dass  der  Titre  unvehlndert  geblieben  ist ;  event.  ist  er 
Lirch  Zusatz,  von  etwas  conc.  Lösung  wieder  genau  herzustellen. 

Als  vergleichender  Ausdruck  für  den  Werth  des  Wassei^s  gilt  dw 
[enge  von  krystallisirtem  Salz,  welche  von  einem  Ijter  Wasser  reduciit 
ird,  oder  der  zur  Oxydation  verwandte  Sauerstoflf.  Wenn  gleiclie 
(»lumen  sich  zersetzen,  so  enthält  1  CC.  =  0,(KX)Sl()5  Gramm  überman- 
msaures  Kali,  oder  0,00'X>8  Gramm  verwendbaren  Sauerstoff. 

Beispiele, 
nser  Fabrikbrunnen  am  24.  Juli  1868: 

KK)  CC.  Wasser,  V«  CC.  Natronlauge,  10  CC.  Chamäleon  10  Mi- 
nuten gekocht,  nach  dem  Ansäuern  10  CC.  Oxalsäure,  dann 
1,2  CC.  Chamäleon,  also  per  Liter  12  CC,  enthaltend  (M)003i(i5 
X  12  =  3,8  Milligramm  kryst.  übermangansaures  Kali,  oder 
0,()J(X)8  X  12  =  O.DC)  Milligramm  verwendbaren  Sauerstoff, 
ora- Flusswasser,  filtrirt  am  7.  August  1868: 

100  CC.  Wasser,  ICC.  Natronlauge,  1 5  CC.  Chamäleon  10  Mi- 
nuten  gekocht,  nach  dem  Ansäuern  12  CC.  Oxalsäure,  dann 
2  CC.  Chamäleon,  (10-1-2)  —  12  =  5  CC.  Chamäleon,  also 
per  Liter  50  CC,  enthaltend  0,(KK)31(;r)  X  50  =  15,8  Milli- 
gramm kryst.  übermangansaures  Kali,  oder  0,00008  X  50  ^= 
4  Milligramm  verwendbaren  Sauerstoff. 
4.  Juli   Brunnen  der  Schwan- Apotheke 

pr.  Liter 3,1  Mlgr.  =  0,8  Mlgr.  Säuerst. 

7.  Aug.  Brunnen  vor  der  grünen  Apo- 
theke per  Liter 9,5      »     =  2,4      »  » 

7.  Aug.  Brunnen  in  der  grünen  Apo- 
theke per  Lit^r 4,1      >     =  1,04    ^ 

Nach  vierwöchentlicli(!m  St^^hen  in  luftdicht  versc^hlossenen  Flaschen 
ar  das  Wasser  aus   dem  Brunnen   in  der  Aiiotheke  noch  klar,   ohne 


352  Tromm«dorff :  Catorsuohungsmethuden  lür  eine  Statistik  des  Wassert. 


4.1 

A" 

=  1,04 

I5),() 

J" 

=       5 

i;5,3 

)^ 

=  3.3<) 

;n,(iö 

J» 

=       8 

'M,tö 

* 

=      8 

20.57 

^ 

=    5,2 

Bodensatz,  das  dem  Brunnen  vor  der  Apotheke  entnommene  hatte  einen 
grünen  Bodensatz  gebildet,  letzteres  enthielt  auch  eine  Spar  Ammoniak, 
wovon  ersteres  absolut  frei  war. 

Umgekehrt  verhielt  es  sich  mit  den  Ei*dsalzen;  der  Bmiiuen 
in  der  Apotheke  hatte  über  lOU  Härtegrade,  der  vor  dem  Hause  nur 
einige  40.  » 

7.  Aug.  Br.  V.  d.  Lorenz-Kirche  pr.  Liter   5  Mlgr.  =  1,28  MIgr.  Säuerst. 

8.  >       »     :*     Regler- Kirche    ^ 

10.     »     Bergstrom  > 

Br.  Anger  v.  d.  Lucius'schen 

Hause  » 

10.  Dec.  Gerawasser  > 

2i\*  Aug.  Nachmittags : 

Gera  oberhalb  der  Stadt  > 

Gera  unterhalb  der  Stadt         ^ 

Beim  Austritt  aus  der  Stadt  war  also  der  Fluss  an  diesem  Tage 
weniger  reich  an  organischen  Stoffen  als  vor  dem  Eintritt  dagegen  hatte 
der  Ammoniak-Gehalt  (s.  unten)  in  der  Studt  zugenommen. 

Da  kohlensaures  Eisenoxydul  Chamilleon  reducirt,  so  wird  in  den 
seltenen  Fällen,  wo  die  Menge  desselben  in  einem  Wasser  betnlchtlieb. 
eine  Correctur  nöthig.  Die  Oxydirung  der  Eiscnoxydulsalze  erfolgt  dunli 
übermangansaures  Kali  augenblicklich,  schon  in  der  Kälte;  nun 
tröpfelt  deshalb  zu  dem  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wasser  unter 
Umschütteln  rasch  so  viel  Chamäleon,  bis  die  Flüssigkeit,  wenn  auch  nur 
ganz  kurze  Zeit,  röthlich  gefäi'bt  bleibt. 

Nur  für  den  Fall,  dass  bei  Gegenwart  von  Eisen  auch  viel  sali^trig- 
saure  Salze  vorhanden,  würde  die  Eisentitrirung  nicht  genau  ausÜEilien« 
die  salpetiige  Säure  wirkt  aber  viel  langsamer  auf  Chamäleon. 

Schwefelwasserstoff  und  lösliche  Schwefelmetallc  können  nur  unter 
ganz  ausnahmsweisen  Yerliältnissen  im  reinen  Wasser  enthalten  sein  umi 
ist  in  solchem  Falle  jede  weitere  Prüfung  überflüssig,  da  es  als  Trink- 
wasser nicht  zu  brauchen  ist. 

lieber  Correctionen  bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  und  saliwtrigiT 
Säure  wird  unten,  bei  der  „Bestimmung  der  salpetrigen  Säure".  i\'A> 
Notlüge  angegeben  werden. 

fieitimmung  dei  Ammoniaks. 

In  der  von  Ncs  slcr  zuerst  empfohlenen  Kalium-Quecksilberjodid-U»- 
sung  besitzen  wir  ein  Reagens  auf  Ammoniak,  welches  an  Emptindlich- 
keit  nichts  zu  wünschen  übrig  lässt,   welches  alle  andern  Ammoniak- 
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Probi'ii  bei  weitem  übertrifft.  E,  T.  Chapniann*)  und  W.  A.  Miller**) 
waren  die  ersten,  welche  Versuche  machten,  dieses  Reagens  zur  ver- 
gleichenden quantitativen  Bestimmung  anzuwenden  bei  der  Analyse  natür- 
licher Wässer,  in  denen  der  Ammoniakgehalt  zwar  sehr  verschieden,  in 
den  allermeisten  Fällen  aber  so  gering  ist,  dass  er  durch  andere  Methoden 
gar  nicht  oder  nur  schwierig  bestimmt  werden  kann.  Das  bei  der 
Destillation  der  Wässer  mit  Barythydrat  erhaltene  Produkt  verglichen  sie 
mit  Ammoniaksalz-Lösungen  von  bestimmtem  Gehalt,  durch  die  gelbe 
Färbung,  welche  in  beiden  nach  Zusatz  von  Nessler's  Reagens  entsteht. 
Eine  langsam  geleitete  Destillation  ist  aber  eine  Operation,  die  noch 
viel  zu  umständlich  und  zeitraubend  ist,  wo  es  sich  um  fortgesetzte  Prü- 
fungen eines  Wassers  oder  um  die  Untersuchung  vieler  Hunderte  von 
Wässern  handelt,  und  mit  Recht  macht  Frankland  in  seiner  neuesten 
Arbeit***)  über  Trinkwasser  darauf  aufmerksam,  dass  beim  Kochen  einer 
alkalischen  Lösung  von  Harnstoff  letztere  Ammoniak  ausgiebt;  er  hat 
deshalb  Wasser  im  natürlichen  Znstande  angewandt,  nachdem  er  durch 
kohlensaures  Natron  die  Erdsalze  vorher  ausgefjlllt  und  entfenit  hat,  was 
unbedingt  nöthig,  da  bei  GegenwaVt  derselben  durch  das  Nessler'schc 
Reagens  eine  Trübung  entsteht,  welche  einen  Vergleich  Ober  Farben- 
intensität absolut  unmöglich  macht. 

Ferner  muss  das  Wasser  farblos  sein,  denn  jede,  in  einer  (J--8  Zoll 
holien  Schicht  merkliche  Färbung  wird  die  Genauigkeit  der  Farbenprobe 
sehr  beeinträchtigen.  Frankland  hat  sich  überzeugt,  dass  eine  in  dem 
W'asser  vorgenommene  Fällung  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde  zwar  das- 
selbe entfärbt,  dass  aber  diese  Oxyde  etwas  Ammoinak  zurückhalten,  was 
beim  Fällen  von  kohlensaurem  Kalk,  der  auch  Entfärbung  bewirkt,  nicht 
statttindet.  Frankland  lässt  deshalb  dem  Wasser  einige  Tropfen  einer 
ctMicentrirten  C'hlorcalciumlösung  zusetzen,  dann  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  kohlensaurem  Natron,  und  er  erklärt  das  nach  halbstündigem  Stehen 
von  dem  Niederschlage  abfiltrirte  Wasser  für  geeignet  zur  vergleichenden 
Farbenbestimmung.  — 

Nach  den  von  mir  angestellten  Versuchen  wird  der  Zweck,  nach 
Zusatz  von  Nessle r's  Reagens  eine  klare,  gelbe  Flüssigkeit  zu  erhalten, 
nicht  erreicht;  andere  zu  beobachtende  Cautelen  giebt  Frankland  nicht 
an   —  ich  habe  vor  mir  Journal  of  thc  Chemical  Society,  March  18(58  — 

*)   Diese  Zeitöcbrift  Bd.  7.  S.  478. 

**)  Jouriu  of  Chcm.   büc.  Vol.  XVIII.  p.  125.  Miller,  on  the  analysis   of 
pot.ible  waters. 

***)  Joiirn.  of  Chem.  soc.  [IIj.  6.  March.  1868.  XI.  On  the  analy^is  of  potable 
waters  by  Frnnkland  F.  H.  8.  and  K.  Armstrong  Khq.  Biehc  unten  Bericht. 
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und  doch  yiivd  dem  so  bchandelton  Wasser  nicht  nur  Ammoniak  zagrfftlirt 
werden,  sondern  es  kann  auch  ans  anderen  Gründen  eine  Trflbang  ent- 
stehen, nnd  selbst  die  geringste  Opalisirung  macht  eine  genaue  Bestim- 
nmng  des  Ammoniaks  nnmöglich.  Die  Beseitigung  dieser  UebelstSnde, 
die  Vermeidung  der  Fehlerquellen  ist  mir  vollkommen  gelungen,  und  diese 
Bestimmungsweisc  kleiner  Mengen  Ammoniak  im  Wasser  lässt  in  der 
That  nichts  zu  wünschen  übrig. 

Frankland  empfiehlt  zur  Bereitung  des  Reagens  die  von  Hadow 
angegebene  Modification.  Ich  stellte  mir  beide  Lösungen  dar  und  find, 
dass  an  Empfindlichkeit  die  nach  Nessler*s  Vorschrift  bereitete  Lösang 
der  andern  nachsteht  und  zwar  deshalb,  weil  die  Färbung  bei  Anwendung  toi 
II  a  d  0  w  's  Lösung  eine  intensivere  ist.  Erhält  man  durch  Znsatz  y(« 
Nesslcr's  Lösung  eine  rein  gelbe  Färbung,  so  ist  die  in  einer  anderen 
Portion  desselben  Wassers  durch  H  a  d  o  w  *s  Lösung  hervorgebrachte  Fark 
dunkler,  mehr  orangeroth. 

Ich  ging  nun  dazu  über,  die  Grenzen  zu  bestimincn,  innerhalb  yiffV 
eher  eine  Vergleichung  noch  möglich,  fand  aber  zunächst,  dass  moia 
destillirtcs  Wasser  auch  ohne  Salmfakzusatz  eine  nicht  unbt'deatende 
Färbung  durch  das  Reagens  erhielt;  also  musste  zunächst  ein  ammoniak- 
freies destillirtcs  Wasser  beschafft  werden.  Ueber  die  Bildung  von  Am- 
moniak, resp.  salpetrigsaurem  Ammoniak,  im  Regenwasser  und  heim 
Dostilliren  sind  in  den  letzten  Jahren  vielfache  Versuclie  angestellt  wonien 
von  Schönbein  *),  Bohlig '),  Liebig"),  Böttger*),  Schr)yenH 
Zabel  in*),  ThiryV);  die  Ergebnisse  waren  nicht  immer  übereinstim- 
mend, auch  wurden  sie  verschieden  gedeutet.  — 

Zu  den  Destillationen,  welche  ich  selbst  ausführte,  diente  die  obm 
schon  beschriebene  silberne  Blase.  Nachdem  durch  längeres  Pnmi>en 
das  in  der  Röhre  befindliche  Wasser  jedenfalls  entfernt  war,  wurde  un- 
mittelbar in  die  Blase  das  Wasser  gepumpt,  sofort  der  Helm  aufgi*si>tzt. 
ohne  jedes  Lutum,  auch  di(^  Platinröhro  angopasst.  In  dem  WassiT  lifv 
sich,  mit  Ne  ssler 's  Reagens,  nicht  die  geringste  Spur  Ammoniak  nadi- 
weisen,    dasselbe  entfärbte,    nach  angegebener  Methode:    pro  Liter  unr 


<)  Chom.  Centralbl.  1862,  31;  ferner  Arinal.  Chom.  Pharm.  CXXIV.  1. 

»)  Annal.  Cliem.  Pharm.  CXXV.  21. 

3)  Ebendaselbst,  33. 

*)  Uinglcr,  Pul.  Journ.  GLXIll.  63. 

»)  Diese  Zeitschr.  H.  330. 

**)  Annal.  Chem.  Pharm.  CXXX.  54. 

')  Jahresbor.  Will.  1864,  164. 
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Milligramm  Permanganat,    die  geringste  mir  überhaupt  vorgekommene 
3uge. 

Das  erste  Viertlieil  des  Destillates  enthielt  so  viel  Ammoniak,  dass 
ch  weniger  hätte  durch  Vergleich  bestimmt  werden  können.  In  der 
2ten  Hälfte  konnte  Ammoniak  nicht  mehr  nachgewiesen  werden. 

Wurde  dasselbe  Brunnenwasser  unter  Zusatz  von  reinstem  Actznatron 
stillirt,  so  war  das  Resultat,  das  gleiche :  wurden  hingegen  dem  Wasser 
lige  Gramm  saures  schwefelsaures  Kali  beigefügt,  so  war  das  Destillat 
Mt  eher  ammoniakfrei. 

Destillirte  ich  nun  von  Neuem  von  den  ganz  ammoniakf^eien  Destil- 
len, so  gaben  die  zuerst  übergehenden  Antheile  wieder  sehr  deutliche 
jaction  auf  Ammoniak.  Wurde  dasselbe  Bninnenwasser  endlich  mit 
icrraangansaurem  Kali  und  Natron  (auf  15  Pfund  Wasser  5  Gramm 
n  inaiiganat)  destillirt,  so  ergab  das  Destillat  einen  weit  grösseren  Am- 
oniakgehalt  und  auch  in  dem  zuletzt  übergegangenen  Wasser  liess  es 
;h  deutlich  nachweisen,  und  so  oft  ich  auch  diesen  Versuch  wiederholte, 
s  Resultat  war  stets  dasselbe. 

Um  ein  ammoniakfreics  destillirtes  Wasser  zu  erhalten,  empfiehlt 
*h  daher  Destillation  mit  einer  kleinen  Menge  zweifach  schwefelsaurem 
ili  und  Beseitigung  der  zuerst  übergehenden  Autheile. 

Ich  prüfte  nun  die  nämlichen  dcstillirten  Wässer,  von  welchen 
1  oben  den  Gehalt  an  organischen  Stoffen  angegeben,  auf  Ammoniak 
d  zwar  quantitativ  auf  die  unten  beschriebene  Weise  und  bemerke  nur, 
SS  sümmtliche  Bestimmungen  in  wenig  mehr  als  einer  halben  Stunde 
llcndet  waren. 

Destillirte  Wässer  aus  den  Apotheken  und  Mineralwasser-Anstalten 

am  6.  August  1808: 

1)  Im  Liter:  Ammoniak  (Nlla)      =  0,04  Milligr. 

2)  v       >,  >  =  0,40       » 

3)  No.  2  durch  Kohlenfilter  tiltrirt  frei  von  Ammoniak. 

4)  Im  Liter:  Ammoniak  -=  0,04  Milligr. 
o)     *                    >                          =  0,05 

())     ^       -            >  =  0,15  * 

7)  >       »            >^  =  0,02  - 

8)  >       >            >  =  0,05  - 
\))  frei  von  Ammoniak. 

Ich  fällte  nun  aus  einem  klaren,  farblosen,  ammoniakfreien  Brunuen- 
isser  Kalk  und  Magnesia  durch  kohlensaures  Natron,  tiltrirte  nach 
ler  halben  Stunde  und  setzte  von  der  Kalium -Quecksilberjodid-Iiösiuig 
;  das  Wasser  fäi'bte  sich  sehr  bedeutend  und  zu  gleicher  Zeit  trübte  es  sich. 
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Es  hatte  aus  dem  Filtrirpapicr  Ammoniaksalze  ausgezogtrn  nnd  das 
Actzkali  der  Probeiiüssigkeit  hatte  noch  eine  geringe  Spur  Magaostt 
ausgefüllt. 

Die  verschiedensten  Sorten  Filtrirpapier  enthielten  Ammoniaksalze; 
nach  mehrmaligem  Füllen  eines  Filters  mit  ammoniakfreiem  Wasser  Ilaft 
das  Wasser  aber  völlig  rein  ab. 

£s  blieb  nun  nichts  weiter  übrig,  als  nach  dem  Zusatz  von  kohlen- 
saurem  Natron  einige  Tropfen  Actzkali  zuzutröpfeln ;  in  dem  Filtnt 
brachte  Nessler's  Reagens  keine  Verändening  hervor. 

Dass  bei  Ammoniakgehalt  die  Genauigkeit  des  Kesultates  dadurch 
nicht  beeinträchtigt  wird,  wenn  man,  wie  unten  bescihrieben  werden  wirdi 
verfuhrt ,  davon  überzeugte  ich  mich  durch  die  Gleichheit  der  FürboBg 
von  Brunnenwasser  und  destillirtem  Wasser,  welchen  gleiche  Mengpn 
Salmiak-Lösung  zugesetzt  waren.  p]in  zu  viel  an  Aetzkali  ist  zo  ver- 
meiden, da  in  solchem  Falle  auch  eine  Trübung  entsteht. 

Anleitung  zur  Beitimmung  des  Ammoniaks. 

Bereitung  von  Ncssler's  Reagens  nach  Iladow  und  Miller. 

5()  Gramm  Jodkaliuni  werden  in  ca.  50  Gramm  lieissen  destillirten 
Wassers  gelöst  und  von  einer  concentrirten  heissen  Quecksilberchlorid- 
Lösung  so  lange  zugesetzt,  bis  der  gebildete  rothe  Niederschlag  aufhört 
sich  wieder  zu  lösen  (20—25  Gr.  Quecksilberchlorid  sind  erforderlich), 
man  filtrirt  sodann,  vermischt  mit  ungefähr  150  Gr.  Kali  in  conceiitr. 
Lösung,  verdünnt  auf  1  liiter,  fügt  noch  eine  kleine  Menge  (etwa  o  CC.\ 
der  Quecksilber-Lösung  hinzu,  lüsst  absitzen  und  decantirt.  Die  Lösung 
niuss  in  wohlversohlossenen  Flaschen  aufbewahrt  werden;  falls  sich  nach  ; 
längerem  Stehen  noch  ein  Bodensatz  gebildet,  so  hindert  das  ihre  An- 
wendung nicht;  die  zum  Versuch  nöthige  Menge  nimmt  man  mit  einer 
Pipette  heraus. 

Ammoniaksalz-Lösung. 

3,15  Gramm  Chlorammonium  fein  pulverisirt  und  bei  100'  ausg»- 
trocknet,  werden  zu  einem  IJter  Flüssigkeit  gelöst. 

In  einem  Liter  sind  sonach  1  Gramm  NH,  enthalten,  oder  1  CC. 
entspricht  1  Milligramm  Ammoniak. 

Von  dieser  Lösung  werden  10  CG.  mit  destillirtem  Wasser  zu  einem 
Liter  verdtinnt,  jeder  CG.  entspricht  also  0,01  Milligramm  NHg. 
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Die  colorimetriiche  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

In  einem  schmalen  hohen  Cylindcr,  wie  er  zur  Aufnahme  der 
Flüssigkeit  hei  araeometrischen  Bestimmungen  dient,  werden  150  CC. 
des  zu  untersuchenden  Wassers  mit  1  CC.  Sodalösung  und  Va  CC.  der 
Aetznatron-Lösung*)  durch  kräftiges  Schütteln  vermischt,  wohl  ver- 
schlossen zum  Absetzen  hei  Seite  gestellt;  Der  Niederschlag  hildet  nach 
mehrstündigem  Stehen  eine  dünne  Schicht  am  Boden  und  in  den  meisten 
Fällen  ist  die  überstehende  Flüssigkeit  so  vollständig  geklärt,  dass  sie 
ohne  Weiteres  benutzt  werden  kann.  Nöthigen falls  wird  sie  durch  Papier 
filtrirt,  aus  dem  die  Ammoniaksalze  ausgewaschen  sind.  100  CC.  des 
Filtrates  werden  in  ein  grosses  Rcagensglas  gebracht,  in  welchem  sie 
eine  6  —  8  Zoll  hohe  Schicht  einnehmen  {die  Cylinder  sind  für  lOO  CC. 
mit  einer  Marke  zu  vei-sehen).  Diese  Reagensgläser  sind  schmalen  hohen 
Zylindern  mit  dickem  G-lasfuss  vorzuziehen. 

Zur  Vergleichung  ist  es  unbedingt  nöthig,  dass  immer  in  je  2  der 
Cilciser  100  CC.  eine  genau  gleich  hohe  Schicht  bilden.  100  CC.  Wasser 
iverden  nun  mit  1  CC.  des  Reagens  gemischt;  entsteht  hierdurch  eine 
mehr  als  gelbe  Färbung,  so  ist  noch  1  CC.  zuzufügen.  In  ein  zweites 
lleagensglas  gicbt  man  nun  z.  B.  1  CC.  der  verdünnten  Salmiak-Lösung 
:i  CC.  =  0,01  Milligr.  NII3),  füllt  bi?  zur  Marke,  setzt  ebenso  viel 
Probeflüssigkeit  zu,  schüttelt  .um  und  vergleicht  erst  nach  einigen  Mi- 
laten  die  Färbung  auf  folgende  Weise:  man  legt  einen  Bogen  weisses 
Papier  auf  einen  Tisch  in  die  Nähe  des  Fensters  und  blickt  schräg 
?on  oben  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit.  Sind  die  Fär- 
bungen noch  nicht  gleich,  so  ist  eine  neue  Probe  mit  mehr  oder  weniger 
Salmiak-Lösung  anzustellen.  Die  Salmiak-Lösung  muss  aus  einer  in 
Vi 00  CC.  getheilten  1  CC.  Pipette  zugelassen  werden,  damit  man  jeden 
xblaufenden  Tropfen  messen  kann. 

Zu  einem  Wasser,  welches  schon  von  dem  Reagens  enthält,  dürfen 
nicht  weitere  Mengen  Salmiak-Lösung  zugefügt  werden,  weil,  wie  ich  tc- 
Dbachtet,  dann  eine  Trübung  entsteht.  Oft  habe  ich  diese  Trübung  da- 
durch vermieden,  dass  ich  die  Pipette  mit  der  Salmiak-Lösung,  äusserlich 
abgetrocknet,  in  die  Flüssigkeit  tief  eintauchte  und  während  des  Ablassens 
der  Tropfen  die  Pipette  immer  mehr  herauszog.  —  Die  beiden  Flüssig- 
keiten müssen   endlich  gleiche  Temperatur  haben.     Da  die  Flüssigkeit 

*)  Diese  Mengen  sind  selbst  für  sehr  harte  Wässer  hinreichend.  —  Natron- 
ISsung  wie  oben  bai  Chamilleon.  Sodalösung :  1  Th.  kohlensaures  Natron,  2  Th. 
dest.  Wasser. 

Fresenius,  Zeitochrlft.  VII [.  Jahrt^ans .  24 
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lange  Zeit,  oft  mehrere  Tage,  sich  völlig  klar  hält,  so  kann  man 
mehrere  Cylinder  mit  verschiedenem  Ammoniak-Gehalt  herstellen  und  ge- 
langt man  überhaupt  nach  wenigen  Proben  dazu,  schon  beim  Eintritt 
der  Färbung  ungefähr  zu  wissen,  wie  viel  CG.  der  Salmiak-Lösung  zur 
Hervorbringung  gleicher  Färbung  erforderlich  sein  werden  und  hat  mu 
eine,  höchstens  zwei  Proben  zu  machen. 

Bei  8  —  4  GC.  Salmiak-Lösung  ist  das  Maximum  schon  erreieht, 
worüber  hinaus  das  Wasser  so  intensiv  orangeroth  erscheint,  dass  eine 
Ycrgleichung  nicht  mehr  so  scharf  ausfällt;  in  solchem  Falle  hat  mtn 
statt  100  GG.  des  zu  prüfenden  Wassers  nur  50  oder  noch  weniger  n 
nehmen  und  bis  100  mit  ammoniakfreiem  destillirtem  Wasser  aufniflÜleB. 
Als  Beispiele  können  oben  mitgetheiltc  Resultate  der  Prüfiing  der  ve^ 
schiedenen  destillirten  Wasser  dienen. 

Zu  No.  6  mit  einem  Gehalt  von  0,15  Milligramm  im  Liter  habe 
ich  demnach  1,5  GG.  der  Salmiak-Lösung  (1  GG.  z=  0,01  MilligramB) 
gebraucht.  Zu  No.  2  wurden  50  GG.  mit  50  CG.  destillirtem  Wasser 
verdünnt,  der  andere  Gy linder  erhielt  2  GG.  Salmiak-Lösung;  1000  CC. 
r=  40  GG.  Salmiak-Lösung  =  0,4  Milligramm  Ammoniak.  — 

Da  nach  Wo  hl  er  beim  Behandeln  von  Anmioniak  mit  übermangaB- 
saurcm  Kali  salpetrige  Säure  gebildet  wird,  so  wird  bei  Ammoniakgehalt 
eine  Gorrection  bei  der  Ghaoiäleon-Bestimmung  nöthig  erscheinen  können; 
indessen  war  der  Mehrverbrauch  von  Ghamäleon  bei  Znsatz  von  10  CC. 
der  Salmiak-Lösung  so  unbedeutend,  0,2—0,3  GG.  per  100  CC^  dass  in 
den  meisten  Fällen  diese  Gorrection  überflüssig  erscheint,  und  würde  bei 
grossem  Amoniakgehalt  es  am  besten  sein,  das  Wasser  erst  mit  dejo 
Aetznatron  und  dann  mit  Ghamäleon  zu  kochen*). 

Bestinunung  der  salpetrigen  Säure. 

Nach  S  ch  ö  n  b  c  i  n's  und  S  cli  ö  y  e  n's  Versuchen  ist  Jodkaliumstärke- 
Lösung  das  cmpündlichsto  Reagenz  auf  salpetrige  Säure ;  zu  vergleichenden  p 
colorimetrischen  Bestimmungen  konnte  es  aber  bisher  deshalb  nicht  an-  j! 
gewendet  werden,  weil  die  Jodkaliumlösung  für  sich  oder  mit  dem  Stärke 
kleister  sich  nicht  lange  unzcrsetzt  hält*  Zur  Bereitung  einer  durcliitf 
haltbaren  Lösung  theilte  mir  Apotheker  Dr.  Richter  in  Köln  folgeni' 
Vorschrift  mit : 

5  Gramm  Stärkemehl, 
20  Gramm  Ghlorzink  ; 

*)  Aehnlich  verfuhr  Fuclis   bei  der  Uniersuebung  der  Breelaner  Bratic**  • 
wädser.  Dietfe  Zeitacbrift.  VI.  176. 
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nden  mit  ca.  100  Gramm  destillirtem  Wasser,  unter  Ergänzung  des 
rdampfenden  Wassers,  mehrere  Stunden  oder  so  lange  gekocht,  bis  die 
iiatchen  des  Amjlums  fast  völlig  gelöst  sind,  dann  setzt  man 

2  Gramm  trockenes  Jodzink 
nzu,    verdünnt  bis  zum  Liter  und  filtrirt.     Die  Filtration  geht  langsam 
•n  Statten,  aber  man  erhält  eine  klare  Flüssigkeit,  die  nach  mehreren 
onaten  wohl  einige  Flocken  absetzt,  welche  aber  in  wohlverschlossener 
lasche  im  Dunkeln  aufbewahrt  farblos  bleibt.*) 

Setzt  man  von  dieser  Lösung  zu  einem  mit  Schwefelsäure  ange- 
uerten  Wasser,  so  entsteht  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure  nach 
irzerer  oder  längerer  Zeit  eine  blaue  Färbung;  war  dagegen  das  Wasser 
)solut  frei  von  salpetriger  Säure,  so  tritt  auch  nach  langem  Stehen  nicht 
e  geringste  Färbung  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Dunkeln  aufbewahrt 
ird.  Ein  Brunnenwasser  ist  jetzt  nach  acht  Monate  langem  Stehen 
)ch  durchaus  farblos,  obgleich  50  CG.  mit  10  Tropfen  concentrirtcr 
^hwefelsäure  und  2  CG.  der  Jodzinkstärkelösung  gemischt  wurden; 
;tze  ich  aber  etwas  von  der  Flüssigkeit  den  directen  Sonnenstrahlen 
IS,  so  ist  nach  Verlauf  von  10  Minuten  schon  starke  Bläuung  einge- 
eten;  im  hellen  Tageslicht  geht  die  Zersetzung  natürlicher  Weise  viel 
ngsamer  vor,  so  dass  erst  nach  mehrstündigem  oder  mehrtUgigem 
tehen  Färbung  bemerkbar  wird. 

Alle  destillirten  Wässer  geben  eine  mehr  oder  weniger  starke  Re- 
ktion auf  sal])etnge  Säure ;  das  mit  Chamäleon  wie  oben  angegeben 
cstillirte,  welches  bis  zuletzt  Spuren  von  Ammoniak  enthielt,  mehr  als 
äs  ohne  Zusatz  in  der  silbernen  Bkise  destillirte  Brunnenwasser,  aber 
^ch  war  das  Destillat  nicht  frei  davon,  obgleich  das  Brunnenwasser  selbst 
[cht  die  geringste  Spur  von  Ammoniak  oder  salpetriger  Säure  enthielt; 
3er  in  keinem  Falle  zeigte  sich  die  beginnende  Fäi'bung**)  eher  als 
ach  20  Minuten;  die  Menge  betrug,  wie  ich  durch  Vergleich  feststellte, 
ie  mehr  als  ein  Zehnmilliontheil.  Noch  geringere  Mengen  braucht  man 
icht  zu  bestimmen,  erst  bei  weit  grösserem  Gehalte  ist  eine  Corrcction 
ör  Chamäleonbestimmung  erforderlich.  Die  Jodzinkstärkelösung  erschien 
Lso  wegen  ihrer  Unveränderlichkeit  brauchbar  für  Versuche,  die  salpetrige 
äure  colorimetrisch  zu  bestimmen. 

Eine  Lösung  von  salpetrigsaurem  Salz  von  bekanntem  Gehalt  lässt 
eh  leicht  herstellen,  wen^i  sie  sich  verändert  hat,  eben  so  rasch  wieder 
uf  den    ursprünglichen   Titre   bringen.     Nach  früheren  Angaben  sollte 

*)  leb  habe  jetst  eine  acht  Monate  alte  Lösung,  die  noch  unverändert  ist. 
**)  Von  oben  durch  aeclis  Zoll  bolie  FlÜssigkeitaBcliioht  gesehen. 

24* 
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die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  übermangansanrem  Kali  mcht 
genaue  Resultate  geben,  neuerdings  wurde  die  Brauchbarkeit  der  Methode 
wieder  bestätigt.  Nach  meinen  Versuchen  ist  es  unbedingt  nothwendig. 
die  Titrirung  kalt  vorzunehmen,  da  nur  dann  übereinstimmende  Resultate 
erhalten  werden ;  es  geht  ferner  die  Reduction  der  Chamäleonlösnng  nicht 
so  rasch  vor  sich,  dass  augenblicklich  Entfärbung  eintritt  nnd  dadurch 
ist  der  Endpunkt  der  Reaction  nicht  sicher  zu  beurtheilcn. 

Aus  diesem  Grunde  ist  die  Methode  nicht  anwendbar  zur  Bestim- 
mung der  salpetrigen  Säure  in  natürlichen  Wässern,  da  bei  dem  längeren 
Stehen  auch  von  den  organischen  Stoffen  mehr  oder  weniger  oxydirt 
wird.  Will  man  aber  ein  in  einem  destillirten  Wasser  gelöstes  salpetrig- 
saures  Salz  bestimmen ,  um  eine  Normallösung  zu  erhalten ,  welche  zu 
vergleichenden  colorimetrischen  Bestimmungen  dienen  soll,  so  erhält  mao 
genaue  Resultate,  wenn  man  auf  folgende  Weise  operirt: 

Man  löst  ca.  22  Gramm  geschmolzenes  salpetrigsaures  Kali,  wie  die 
chemischen  Fabriken  es  liefern,  in  destillirtem  Wasser  zu  einem  Liter 
Flüssigkeit. 

10  CC.  werden  mit  destillirtem  Wasser  zu  einem  Liter  verdünnt 
und  diese  Auflösung  mit  Chamäleon  so  titrirt,  dass  im  Liter  0,2237  Grni. 
salpetrigsaures  Kali  =  0,  l  Gramm  salpetrige  Säui*e ,  also  in  1  CC.  = 
0,1  Milligramm  enthalten  ist. 

Als  Chamäleonlösung  dient  dieselbe,  welche  zur  Bestimmung  der 
organischen  Stoffe  gebraucht  wird.  10  CC.  derselben  enthalten  0,0031l'o 
Gramm  übermangansaures  Kali. 

5  Atome  salpetrigsaures  Kali,  425,5  bedürfen  zur  Oxydation 
2  Atome  übermangansaures  Kali,  316,5.  Ein  Liter  soll  0,2237  Gramm 
salpetrigsaures  Kali  enthalten,  also  19  CC.  =  0,()Ü425()  Gramm.  10  CC. 
Chamäleonlösung,  enthaltend  0,003165  Gramm  übermangansaures  Ealir 
sind  gleich  19  CC.  einer  Lösung,  welche  0,2237  Gramm  salpetrigsanreä 
Kali  im  Liter  enthält. 

19  CC.  der  Lösung,  welche  ca.  0,22  Gramm  käufliches  salpetrig- 
sauiTS  Kali  im  Liter  enthält,  werden  zugesetzt  zu  10  CC.  der  Cha* 
mäloonlösung ,  welche  vorher  mit  1  CC.  der  verdünnten  Schwefelsäure 
versetzt  wurde.  Da  das  käufliche  Salz  meist  noch  etwas  Salpeter  ent- 
hält, so  wird  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Chamäleon  vorhandt^n  sein. 
Man  lässt  nun  5  Minuten  kalt  stehen;  wenn  nach  Verlauf  dieser  Zeit 
die  Lösung  sich  vollständig  entfärbt  hat ,  so  ist  eine  neue  Probe  mit 
mehr  Chamäleon  zu  machen,  bis  nach  5  Minuten  langem  Stehen  die 
Flüssigkeit  noch  deutlich  roth  geerbt  erscheint;  es  ist  jetzt  das  sal- 
petrigsaure Salz  vollständig  oxydirt,  man  setzt  nun  einige  Cabikcentimeter 


Trommsdorff :  Untersuchuiigsmethoden  fflr  eine  Statistik  des  Wassers.  361 

der  Vi 00  normal  Oxalsäure  zu,  envärait  auf  50— 60^,  fügt,  wenn  die 
Flössigkeit  noch  nicht  entfärbt  sein  sollte,  noch  von  der  Oxalsäurelösung 
zu  und  titiirt  endlich  wieder  bis  zur  beginnenden  bleibenden  Rothung 
mit  Chamäleon.  Von  der  Summe  der  verbrauchten  CG.  Chamäleonlösung 
zieht  man  die  verbrauchten  CC.  Oxalsäurelösung  ab;  bleiben  genau 
10  CC.  Chamäleonlösung  llbrig,  so  hatte  die  Lösung  den  verlangten 
Titre,  bleiben  weniger,  so  hat  man  noch  eine  kleine  Menge  der  con- 
centrirten  salpetrigsauren  Kalilösung  zu  der  verdünnten  zuzusetzen,  bis 
genau  10  CC.  deren  19.  der  Chamäleonlösung  zersetzen. 

Da  die  Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes  sich  nicht  unverändert 
hält,  der  Titre  durch  Bildung  von  salpetersaurem  Salz  schwächer  wird, 
so  muss,  wenn  die  Lösung  längere  Zeit  gestanden  hat,  vor  der  An  wen- 
düng  die  Lösung  geprtlft  und  event.  wieder  auf  den  richtigen  Gehalt  ge: 
bracht  werden. 

Sind  beispielsweise   10  CC.   Chamäleon  =  23,2  CC.    der  salpetrig- 

ir  i-T.  '  A  '     f.     0,004256  X  1000        ^  .^^,  ^ 

sauren  Kalilösung,    so  sind  im  Liter       —  oö  o  "  ==^  0,1834  Gr. 

salpetrigsaures  Kali,  statt  0,2237,  es  fehlen  also  0,0403  Gramm. 

Entspricht  nun  1  CC.  einer  concentrirten  Lösung  33,6  CC.  Chamä- 

1  *i«u^.  •      pp   0,004256  X  33,6        r....,,.  ^ 

leon,    so   enthält  dieser  eine  CC. -./z —  =  0,ül4o  Gramm, 

10 

also    sind    die    fehlenden    0,0403    Gramm    enthalten    in  -    -?,t»/*ö-~ 

U,0l4o 

=  2,82  CC.     2,82  CC.  der  concentrirten  Lösung  müssen  also  zu  einem 

Liter  der  verdünnten  gesetzt  werden,  um  den  ursprünglichen  Titre  wieder 

herzustellen.     Um   aus   der  concentrirten  Lösung  durch   Verdünnen   mit 

1  X  0,2237 
Wasser  die  verdünnte  Lösung  zu  erhalten,  hat  man  demnach   -  ,vni«o 

ü,U14o 

=  15,6  CC.  mit  destillirtem  Wasser  zu  einem  Liter  zu  verdünnen,  um 
eine  Lösung  zu  erhalten,  welche  0,2237  Gramm  salpetrigsaures  Kali  im 
Liter  enthält.  Natürlicherweise  muss  durch  den  Versuch  festgestellt 
werden,  dass  die  Lösung  wirklich  den  gewünschten  Titre  hat,  event.  hat 
man  noch  einige  Tropfen  der  concentrirten  Lösung  oder  etwas  Wasser 
zuzufügen,  bis  genau  19  CC.  zur  Oxydation  10  CC.  Chamäleon  ge- 
brauchen. — 

Wird  1  CC.  dieser  Lösung  mit  49  CC.  Wasser  und  1  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vermischt,  so  ist  die  nach  Zusatz  von  2  CC.  Jod- 
zinkstärkelösung entstehende  blaue  Färbung  schon  nach  einer  Minute  so 
intensiv,   dass  ein  Vergleich  nicht  mehr  möglich  ist.     Die  Lösung  muss 
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noch  um  dtos  zclinfachc  verdünnt,  also  100  CC.  mit  900  CC.  destülirtem 
Wasser  vermischt  werden. 

1  CC.  dieser  Lösnng  enthält  dann  0,01  Milligramm 
salpetrige  Säure. 

Die  Färbung  beobachte  ich  in  Reagircylindem ,  in  denen  50  CC. 
Wasser  eine  circa  sechs  Zoll  hohe  Schicht  einnehmen,  indem  ich  von 
oben  durch  die  Flüssigkeitssäule  auf  untergelegtes  weisses  Papier  sehe, 
oder,  wenn  die  Färbung  nach  und  nach  zu  intensiv  geworden,  indem  ich 
die  beiden  Cjlinder  neben  einander  halte  uud  quer  durch  die  Schicht 
sehe;  ich  halte  hierbei  die  beiden  Gläser  so  weit  geneigt,  dass  auch 
quer  durch  den  oberen  Theil  der  Flüssigkeit  ich  noch  auf  das  unterge- 
legte weisse  Papier  blicke.  Von  dem  zu  prüfenden  Wasser  werden  n 
einer  Vorprobe  50  CC.  mit  1  CC.  verdünnter  Schwirfelsäure  und  1  CC. 
der  Jodzinkstärkelüsung  versetzt;  entsteht  gleich  qder  in  der.  ersten 
Minute  eine  Färbung,  so  wird  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Hinuten  so 
intensiv  gefärbt  erscheinen,  dass  man  nicht  mehi*  beobachten  kann,  ob 
die  Zunahme  der  Färbung  einer  daneben  gehaltenen  salpetrigsanren  Eali- 
lösung  gleichen  Schritt  damit  hält. 

In  diesem  Falle  nimmt  man  25,  10  oder  5  CC.  oder  so  viel  nöthigt 
dass  nach  dem  Zusatz  von  salpetersäurefreic^n  Brunnen-  oder  destülirtem 
Wasser  bis  zur  Marke  für  50  CC,  erst  frühestens  nach  zwei  Minnton 
eine  Färbung  bemerkbar  wird,  wenn  man  auf  die  Oberfläche  der 
Flüssigkeit,  also  durch  die  ganze  Höhe  der  Säule  blickt.  Erscheinen 
nach  10  bis  15  Minuten  beide  Flüssigkeiten  gleich  stark  gefärbt,  so  ist 
der  Versuch  als  beendigt  anzusehen. 

Ist  so  wenig  salpetrige  Säure  vorhanden,  dass  erst  nach  10,  io 
oder  20  Minuten  Färbung  einzutreten  beginnt,  so  hat  man  nicht  nöthig. 
ein  gleichmässiges  Zunehmen  der  Bläuung  durch  noch  längeres  Warten 
zu  constatiren,  es  genügt,  wenn  ein  gleichzeitiges  Beginnen  der  Färbojig 
in  beiden  Cylindern  erreicht  ist;  enthält  ein  Wasser  nur  */,  Million- 
tel salpetriger  Säure,  so  zeigt  sich  bereits  nach  fünf  Minuten  ein  ^äa- 
lieber  Schein,  wenn  man  von  oben  durch  eine  sechs  Zoll  hohe  Schicht 
sieht.  Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  ist  hauptsächlich  auszufahren, 
um  bei  der  Bestimmung  der  organischen  StoflFe  eine  Correction  anbringen 
zu  können.  Die  salpetrige  Säure  wird  so  rasch  zu  Salpetersäure  oxydirt^ 
dass  die  Bestimmung  der  letzteren  erst  den  richtigen  Anhaltspunkt  znr 
Beurtheilung  der  vorhergegangenen  Verunreinigung  eines  Wassers  bietet 
und  die  Menge  der  Salpetersäure  in  Brunnenwässern  lässt  sich  fast  aus- 
nahmslos nach  Zehntausendtheilen  berechnen,  so  dass  die  Bestimmung 
von  Milliontel  salpetriger  Säure  werthlos  ist. 
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Man  gelangt  bald  dahin,  an  der  Zeit  des  Eintritts  und  der  Stärke 
r  Bläuiing  schon  za  erkennen,  wie  viel  CC.  der  salpetrigsauren  Kali- 
mng  ungefilhr  erforderlich  sein  werden;  mit  ein  paar  Versuchen  wird 
nn  die  genaue  Bestimmung  ausgeführt  sein. 


Beispiele: 

1)  Brunnen  Pergamentergassenecke. 

50  CC.  Wasser  zeigten  gleiche  Färbung  mit  50  CC. 
destillirtem  Wasser,  dem  0,3  CC.  der  Lösung  von  salpetrig- 
saurem  Kali  ( 1  CC.  Lösung  =  0,01  Milligramm  salpetrige 
Säure)  zugi'fQgt  waren,  beide  erhielten  je  1  CC.  verdünnte 
Schwefelsäure  und  dann  rasch  nach  einander  je  1  CC.  der 
Jodzinksttirkelösung,  per  I^iter  werden  also  6  CC.  der  salpetrig- 
sauren KaWösung  gebraucht,  also  waren  im  Liter  0,06  Milli- 
gramm salpetriger  Säure. 

2)  Brunnen  am  Anger.     • 

50  CC.  Wasser  mit  »  CC.  destillirtem  Wasser  zeigten 
gleiche  Färbung  mit  50  CC.  destillirtem  Wasser,  dem  3  CC. 
der  Lösung  von  salpetrigsaurem  Kali  zugesetzt  waren,  also  per 
Liter  Wasser  60  CC.  =  0,6  Milligramm  salpetriger  Säure. 

3)  Brunnen  der  Gärtnerei  von  Halt. 

Bei  der  Vorprobe  erschien  das  Wasser  nach  dem  Zusatz 
der  Jodzinkstärkelösung  sofort  nach  dem  ümschtltteln,  von  oben 
gesehen,  undurchsichtig  blau,  quer  durch  die  Cylinder  gesehen, 
hellblau.  Die  Vergleichung  war  möglich ,  als  10  CC.  des 
Brunnenwassers  mit  20  CC.  destillirten  Wassers  vermischt 
waren.  Diese  Mischung  zeigte  gleiche  Färbung  mit  30  CC. 
destillirten  Wassers,  dem  0,2  CC  derjenigen  Lösung 
zugesetzt  waren,  welche  in  1  CC.  0,1  jyiilligramm  salpetriger 
Säure  enthielt;  per  Liter  worden  also  20  CC.  gebraucht 
werden,  es  sind  demnach  2  Milligramm  salpetriger  Säure  in 
einem  Liter  Wasser  enthalten. 

4;  Brunnen  bei  Bversgehofen. 

5.  CC.  des  Wassers  mit  48  CC.  destillirtem  Wasser  gemischt 
zeigten  gleiche  Färbung  mit  50  CC.  destillirtem  Wasser,  dem 
3  CC.  Probelösung  (1  CC.  =  0,01  Milligramm)  zugesetzt 
waren;  per  Liter  also  600  CC,  enthaltend  6  Milligramm  sal- 
petriger Säure. 
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Bei  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  anzubrin- 
gende Correctur. 
Wenn  50  CC.  des  Brunnenwassers  gleiche  Färbung  zeigen  mit 
50  CC.  destillirten  Wassers ,  dem  1  CC.  der  Lösung  zugesetzt  worden, 
von  welcher  1  CC.  =  0,01  Milligramm  salpetriger  Säure,  wenn  ako 
das  Wasser  im  Liter  0,2  Milligramm  salpetriger  Säure  enthält,  dann 
sind  von  der  Anzahl  CC.  übermangansaurer  Kalilösung,  welche  durch 
100  CC.  Wasser  reducirt  wurden,  0,10426  CC.  in  Abzug  zu  bringen, 
vorausgesetzt,  dass  gleiche  Yoluraen  ChamUleonlösung  und  Vioo  normtl 
Oxalsäure  sich  zersetzen.  Von  Brunnen  No.  2  brauchten  100  CC. 
4,5  CC.  Chamälconlösung ,  hiervon  sind  also  0,3  CC.  in  Abzug  m 
bringen. 

Bei  No.  1  ist  der  Gebalt  an  salpetriger  Säure  so  gering,  dass  eine 
Correction  übei'flüssig  ei^scheint. 

Bestimmung  der  Salpetersäure. 

Aus  der  grossen  Reihe  von  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung 
der  Salpetersäure  bat  Frankland  verschiedene  auf  ihre  Brauchbarkeit  znr 
Ermittelung  des  Gehaltes  natürlicher  Wässer  an  Nitraten  geprflft  und 
gefunden,  dass  bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  ungenaue  Resultate 
erhalten  werden;  nur  eine,  die  von  ihm  etwas  modificirte  von  Walter 
Cr  um  ist  seiner  Ansicht  nach  frei  von  diesem  Fehler.  Der  Abdampf- 
rückstand von  500  CC.  Wasser  wird  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nnd 
Quecksilber  geschüttelt,  wodurch  der  Stickstoff  der  salpetrigen  und  Sal- 
petersäure als  Stickoxydgas  frei  wird,  dessen  Volum  in  geeigneter  Weise 
gemessen  wird.  In  Deutschland  sind  mehrfach  die  auf  der  Rednction 
der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  beruhenden  Methoden,  welche  zuerst  von 
Fr.  Schulze  eingefühlt,  später  von  Wolf,  Siewert,  Harcourt  abgeän- 
dert wurden,  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  natürlichen  Wässi»m  in 
Anwendung  gekommen.  Anderen  erhoben  sich  gegründet«  Bedenken 
gegen  die  Anwendbarkeit  dieser  letzteren  Methoden;  so  sagt  Fuchs •). 
dem  die  Untersuchung  der  Breslauer  Brunnenwasser  übertragen  war, 
jjos  ergaben  sowohl  die  nach  Harcourt's  wie  nach  Siewert's  Metln»do 
wiederholt  und  mit  grösster  Sorgfalt  ausgeführten  Bestimmungen  meist 
sehr  bedeutende  Differenzen,  während  die  Bestimmung  durch  Redaction 
mittelst  Eisenchlorürs  **)  bei  der  Anwesenheit  meist  bedeutender  Mengen 
organischer  Stoffe  nicht  anwendbar  erschien.'' 


*)  Diese  Zeitschrift  1867.  p.  175. 
**)  Frcfcnius,  Anl.  z.  quantit.  Analyse.  5.  Aufl.  p.  429. 
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Alle  diese  Methoden  erfordern  das  Eindampfen  von  Vs~l  Liter 
Wasser,  alle  sind  zu  zeitraubend,  wenn  es  sich  darum  handelt,  viele 
Hunderte  von  Brunnenwassern  in  kurzer  Zeit  und  wicderholentlich 
zu  unt<3rsuchen,  wenn  man  mit  einem  Worte,  eine  Statistik  des  Salpeter- 
süuregehaltes  der  Brunnenwässer  schaffen  will,  was  das  einzige  Mittel 
ist,  die  sich  daran  knüpfenden  hygienischen  Fragen  einer  Erledigung 
entgegen  zu  führen; 

Aus  dem  Grade  der  Bläuung,  welche  eintritt,  wenn  in  das  ange- 
säuerte und  mit  Jodzinkstärkelösung  versetzte  Wasser  ein  Zinkstäbchen 
gestellt  wird,  auf  den  Gehalt  von  Salpetersäure  schliessen  zu  wollen, 
ist  ganz  unstatthaft,  da  die  Reduction  zu  Ammoniak  schon  beginnt,  ehe 
die  Bildung  der  salpetrigen  Säure  vollendet  ist. 

Mehrfach  sind  Methoden  zur  Nachweisang  der  Salpetersäure  in 
natürlichen  Wässern  empfohlen  worden,  die  sich  aber  nicht  zu  verglei- 
chenden colorimetrischen  Bestimmungen  eignen;  sie  sind  alle  von  ganz 
überflüssiger  Empfindlichkeit,  da  die  Menge  der  in  Brunnenwässern 
enthaltenen  Salpetersäure,  wenn  auch  ausserordentlich  schwankend,  doch 
stets  so  gross  ist,  dass  sie  mit  dem  ältesten  und  wenigst  empfindlichsten 
Reagens,  der  Indigolösung,  nachgewiesen  werden  kann.  Dem  Professor 
Marx  in  Stuttgart  erwiesen  sich  bei  einer  umfassenden  Untersuchung  der 
dortigen  Brunnenwasser*)  gleichfalls  sämmtliche  Methoden  zu  zeitrau- 
bend, oder  sie  gaben  wenig  befriedigende  Resultate;  er  stellte  deshalb 
Versuche  an,  um  eine  rasch  auszuführende,  für  den  vorliegenden  Zweck 
hinlänglich  genaue  Resultate  gebende  Bestimmungsmethode  für  Salpeter- 
säure aufzufinden.  Eine  auf  der  Entfärbung  der  Indigolösung  beruhende 
empirische  Titrirmethode  hat  sich  ihm  als  recht  wohl  brauchbar  erwiesen; 
seine  Versuche  ergaben,  dass  V2  Milligramm  Salpetersäure  in  50  CG. 
Wasser  mit  Sicherheit  durch  dieselbe  bestimmt  werden  kann. 

Nach  Marx  verfiihrt  man  auf  folgende  Weise:  „Man  versetzt  in 
einem  ungefähr  V4  Liter  fassenden  Kochkolben  50  CG.  des  zu  unter- 
suchenden Wassers,  das  übrigens  nicht  mehr  als  5  —  6  Milligramm  Sal- 
petersäure enthalten  darf,  mit  lOOGC.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure,  die 
etwas  langsam  unter  Bewegen  des  Kochkolbens  zugesetzt  wird.  Es  er- 
hitzt sich  der  Inhalt  desselben  ungefähr  auf  120**  C.  Giebt  man  zu 
dieser  heissen  Flüssigkeit  unter  Bewegen  des  Kolbens  aus  einer  Bürette 
eine  mit  Wasser  sehr  verdünnte  gewöhnliche  Lösung  von  Indigo  in 
Schwefelsäure,  so  wird,  wenn  Salpetersäure  zugegen,  die  Indigolösung 
augenblicklich  zersetzt,  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  gelbe  Färbung  an,  bis 

*)  Diese  Zeitschrift  1868.  p.  412, 


I 
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endlich  bei  genügendem  Zusatz  von  blauer  Lösung  die  Flttssigkeit  grün 
gefärbt  bleibt.  Bei  einiger  Uebung  lässt  sich  dieses  £nde  der  Reaction 
genau  feststellen,  und  es  kann  jetzt  aus  der  Menge  der  yerbranchten 
Indigolösung,  wenn  sie  empirisch  titrirt  ist,  auf  die  Quantität  Salpeter- 
säure im  angewandten  Wasser  geschlossen  werden.  Wesentlich  aber  ist, 
dass  der  yei*such  nicht  allzu  langsam  vorgenommen  wird,  jedenfalls  darf 
die  Temperatur  der  Flüssigkeit  während  desselben  nicht  viel  unter 
100^  C.  sinken,  was  sich  aber  auch  leicht,  wenn  je  zu  fürchten,  durch 
Anwendung  eines  Wasserbades  vermeiden  lässt.  Die  Verdünnung  der 
Indigolösung  wählte  ich  so,  dass  ungefähr  4  CC.  Iiidigolösung 
1  Milligramm  Salpetersäure  entsprechen.  Mehr  als  5 — 6  Milligramm 
Salpetersäure  sollen  nicht  zugegen  sein,  weil  sonst  die  Flttssigkeit 
durch  die  Oxjdationsproducte  des  Indigo's  so  stark  gef^bt  wird, 
dass  die  Endreaction  dadurch  an  Schärfe  verliert."  —  nEine  Lösung 
von  Salpeter  wurde  dargestellt,  welche  im  Liter  1,872  Gramm 
getrockneten,  reinen  Kalisalpeter  enthielt.  1  CC.  dieser  Lösung  ent- 
sprach somit  1  Milligramm  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure  (NOs). 
1  CC.  der  Salpeterlösung,  mit  ungefähr  49  CC.  destillirtem  Wasser  ver- 
dünnt und  mit  100  CC.  Schwefelsäure  versetzt,  brauchte  4.2  CC.  der 
verdünnten  Indigolösung,  um  eine  blaugrüne  Flüssigkeit  zu  geben,  3  CG. 
brauchten  12,5  CC,  5  CC.  Salpeterlösung  20,8  CC.  Indigolösung. 
Zahlen ,  die  höchstens  um  0,1  CC.  von  den  angeführten  abwicheD, 
wurden  bei  Wiederholung  der  Versuche  erhalten,  bei  welchen  ein  ZnsaU 
von  Chloriden  sich  ohne  Einfluss  auf  das  Resultat  erwies.  1  CC  dieser 
Indigolösung  entsprach  somit  0,240  Milligramm  wasserfreier  Salpeter 
säure." 

Bei  der  Prüfung  der  Methode  erkannte  ich  zunächst,  dass  es  aller 
dings  einiger  Uebung  bedarf,  um  über  den  Endpunkt  der  Reaction  nicht 
im  Unklaren  zu  sein,  denn  der  diesen  Punkt  bezeichnende  Farbenton  bt 
ein  ganz  anderer,  wenn  die  51  CC.  Wasser  1,  2,  3,  4  oder  5  Milligramm 
Salpetersäure  enthalten;  bei  geringem  Gehalt  ist  er  allerdings  blaugrfin, 
bei  Anwesenheit  grösserer  Mengen  aber  graugrün,  olivengrttn,  bräunlich- 
grün;  CS  ist  deshalb  unbedingt  nöthig,  zur  Feststellung  des  Titres  der 
Indigolösung  Proben  mit  Wasser  zu  machen,  welches  1,  2,  3,  4  bis  5CC. 
der  Salpeterlösung  enthält,  und  nicht  eher  damit  aufzuhören,  bis  beiden 
wiederholten  Proben  die  Anzahl  der  verbrauchten  CC  eine  gleiche  oder 
entsprechend  vielfache  ist. 

Damit  die  Temperatur  während  des  Versuches  stets  über  100*  sich 
erhalte,  was  wesentliches  Erfordemiss,  ist  es  gut,  das  Eochfläschchcn,  in 
welchem  zweckmässig  der  Versuch  vorgenommen  wird,  auf  ein  Drahtneti 
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übor  eine  kleine  Gas-  oder  Weingeistflamme  zu  setzen,  denn  gegen  Ende 
des  Versuches  muss  man  oft  einige  Minuten  warten,  ehe  die  Färbung 
constant  bleibt. 

Um  die  Genauigkeit  der  Resultate  der  Titrestellung  noch  zu  erhöben, 
habe  ich  die  Salpeterlösung  so  weit  verdünnt,  dass  10  CC.  derselben  ein 
Milligramm  Salpetersäure  enthalten.  Hat  man  Brunnenwasser,  welche 
mehr  als  5  Milligramm  Salpetersäure  in  50  CC.  enthalten,  so  wird  beim 
ersten  Versuch  nur  näherungsweise  titrirt,  um  nach  diesem  Ergebniss 
nur  20  oder  10  CC.  solchen  Wassers,  mit  destillirtem  Wasser  der 
Gleichförmigkeit  der  Proben  halber  auf  50  CC.  verdünnt,  zum  eigent- 
lichen Titrirversuch  zu  verwenden.  Als  ich  mich  einmal  bei  der  Titre- 
stellung zur  Verdtlnnung  der  Salpeterlösung  des  viele  organische  Stoffe 
enthaltenden  Condensationswasserä  unseres  Dampfkessels  bedient  hatte, 
wurde  dreimal  nach  einander  gar  nichts  von  der  Indigolösung  entfärbt, 
die  50  CC.  Wasser  enthielten  1  Milligramm  Salpetersäure,  und  hatten 
vorher  50  CC.  eines  reinen  destiUulen  Wassers,  welche  gleichfalls 
1  Milligramm  Salpetersäure  enthielten,  5  CC.  der  Indigolösung  entfärbt; 
auch  bei  höherem  Gehalt  waren  die  Resultate  durchaus  nicht  unter  ein- 
ander übereinstimmend;  das  eine  Mal  wurde  mehr,  das  andere  Mal 
weniger  bei  gleichem  Salpetergehalt  gebraucht.  Die  Schwefelsäure  hatte 
ich  bisher  in  langsamem  Strahle  zugesetzt,  ohne  genau  die  Zeit  bestimmt 
zu  haben,  welche  ich  zum  Mischen  gebraucht  hatte.  Ich  vollendete  nun 
<Iie  Mischung  in  Vs,  1,  dann  2  Minuten,  ohne  bessere  Resultate  zu  er- 
halten; dass  der  Verbrauch  von  Indigolösung  ein  gleicher  war,  wenn  ich 
unmittelbar  nach  vollendeter  Mischung  oder  erst  einige  Minuten  später 
von  derselben  zufliessen  Hess,  davon  hatte  ich  mich  schon  bei  den  Proben  mit 
reinem  destillirtem  Wasser  überzeugt.  Ich  kochte  nun  das  unreine  destil- 
lirte  Wasser,  wie  oben  bei  der  Bestimmung  der  organischen  Stoffe,  mit 
Natron  und  Chamäleonlösung,  reducirte  den  Ueberschuss  des  Permanga- 
nates  genau  mit  Oxalsäure  und  benutzte  diese  Flüssigkeit  zum  Verdünnen 
der  Salpeterlösung-;  es  wurden  jetzt  durchaus  constante  und  übereinstim- 
mende Resultate  erhalten. 

In  allen  Brunnenwassern,  welche  ich  untersuchte,  Hess  sich  die  Sal- 
petersäure durch  die  Indigolösung'  nachweisen  und  bestimmen,  und  es 
wurde,  mochte  das  Wasser  nun  mehr  oder  weniger  organische  Stoffe  ent- 
halten, stets  bei  wiederholten  Versuchen  von  ein  und  demselben  Wasser 
die  gleiche  Menge  Indigolösung  entfärbt.  Wohl  'aber  habe  ich  Schwan- 
kungen im  Salpetersäure-Gehalt  gefunden,  wenn  das  Wasser  zu  verschie- 
denen Zeiten  —  nach  Wochen  oder  selbst  Tagen  —  geschöpft  war. 
Geraflnsswasser  enterbte  nichts   von   der  Indigolösung,    auch  nicht  nach 
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der  Oxydation  der  organischen  Stoffe  durch  Chamäleon,  wovon  per  Liter 
20—35   Milligram  gebraucht  wurden.      Dieses   so   unreine   Wasser  be- 
nutzte ich  nun  bei  der  Tritestellung  zum  Verdünnen  der  Salpeterlösnng, 
es  wurden,  so  oft   ich  auch  innerhalb   der   letzten  Monate  Versuche  an- 
stellte, stets  übereinstimmende  Resultate  erhalten;  die  organischen  Stoffe 
hatten  keinen  Einfluss  ausgeübt ,    wie   in  dem  einen  Fall  bei  Anwendang 
des  unreinen  destillirten  Wassers.   Ich  wollte  nun  feststellen,  ob  sich  die 
Salpetersäure  noch  vollständig  in  dem  Wasser  vorfindet,  welches  zur  Be- 
stimmung   der    organischen    Stoffe    gedient   hat.      In    100    CC.    Wasser 
wurden  also,  wie  oben  angegeben,  die  organischen  Stoffe  bestimmt,  nach 
dem  Kochen   aber   die  Flüssigkeit  vor  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
nur  bis  auf  70—80"  erkalten  gelassen;  ist  sie  nämlich  weniger  heiss,  so 
verschwindet,    wenn  mehr  organische  Stoffe  vorhanden  waren,   die   gelbe 
Färbung,  welche  anfangs  nach  Zusatz  eines  Ueberschusses  von  Oxalsäure 
entsteht,   sehr  langsam,   und  doch  ist  es  unumgänglich  nöthig,    dass  die 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  ist,    ehe  mit  dem  Zusatz  von  Chamäleon- 
lösung  zum  Zwecke  der  Zerstörung  der  überschüssigen  Oxalsäure  begonnen 
wird.      Die    bleibende   röthliche   Färbung  nach  beendigtem  Rücktitrircn 
nalyn  ich  nun  mit  einem  oder  zwei  Tropfen  Oxalsäurelösung  weg,  setzte 
das  Kochfläschchen  in  kaltes  Wasser    und  goss  die  erkaltete  Flüssigkeit 
in  den  schmalen  Cylinder,  in  dem  ich  bei  der  Ammoniakbestimmung  die 
Erden  ausfälle;   derselbe  iür  100  und   150  CC.   mit  einer  Marke  ver- 
sehen.    Ich   füllte  mit   destillirtem  Wasser  bis  zur  Marke  150  CC.  aat 
nahm  mit  der  Pipette  50  CC.  heraus  und  bestimmte  darin  den  Salpcter- 
säuregehalt.     Die  Anzahl  der  verbrauchten  CC.  Indigolösung   betrug  Vi 
von  der,  welche  bei  Anwendung  von  50  CC.  des  Wassers  im  natürlichen 
Zustand  entftlrbt  worden  waren.     Der  Gehalt  an  Salpetersäure  war  also 
der  nämliche;    auch    bei    den    wiederholtesten   Versuchen    mit    anderen 
Brunnenwässern  wurde  in  dem  mit  Chamäleon  gekqchtea  Wasser  nur  in 
wenigen  Fällen  ein  geringes  weniger  gefunden,   allermeist  gleichviel,  nie 
mehr.  Von  der  Salpetersäure  war  also  bei  dem  Mischen  des  natürlichen 
unveränderten  Wassers  mit  der  Schwefelsää*e   nichts  zur  Oxydation  or- 
ganischer Stoffe  zersetzt  worden. 

Immerhin  wird  es  gut  sein,  beide  Titrirungen  zu  machen,  da  beide 
in  wenigen  Minuten  ausgeführt  sind;  wurde  bei  dem  zweiten  Versuche 
mit  dem  gekochten  Wasser  ein  geringes  weniger  als  */j  gebraucht,  so 
nimmt  man  das  bei  dem  ersten  Versuch  —  angestellt  mit  dem  Wasser 
im  natürlichen  Zustand  —  erhaltene  Resultat  als  das  richtige  an.  — 
Salpetrige  Säure  entfärbt  Indigolösung  nicht.  — 
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Die  Titrirungen  sind  endlich  mit  derselben  Genauigkeit  auszuführen, 
wenn  man  statt  50  CC.  "Wasser  nur  25  CC.  mit  50  CC.  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsäure  mischt;  hierauf  besonders  aufmerksam  zu  machen, 
erschien  mir  nicht  unwichtig  bei  dem  erheblichen  Verbrauch  von  reiner 
Säure. 

Bei  der  Berechnung  erscheint  es  am  besten ,  für  jedes  untersuchte 
Wasser  seinen  Gehalt  an  wasserfrei  gedachter  Salpetersäure  anzugeben. 

Die    Rechnung   ist   x  =  —  — ,   wenn  x  angiebt,  wie  viel  Gramm  Salpeter- 

c  • 

säure  in  einem  Liter  des  untersuchten  Wassers ,  a  die  Zahl  der  ver- 
brauchten CC.  Indigolösung,  b.  die  Menge  Salpetersäure  in  Milligrammen 
ausgedrückt,  welcher  1  CC.  Indigolösung  entspricht,  c  die  Anzahl  CC, 
welche  vom  zu  untersuchenden  Wasser  angewendet  wurde  (in  den  folgenden 
Beispielen  ist  c  =  50,  25,  20  oder  10).  Mit  einer  Indigolösung, 
von  welcher  5,1  CC.  entfärbt  wurden  durch  ein  Milligramm  Salpeter- 
säure (b  also  0,196  Milligramm)  wurden  bei  hiesigen  Wässern  folgende 
Salpetersäure-Gehalte  gefunden : 


-.r — SL.   .  zz 


a.  Geraflusswasser      .     .     . 

b.  Gegrabene  Brunnen. 

Römer-Apotheke      .     .     . 

Fischmarkt 

Brühlervorstadt  Nr.  2120 
Marktstrasse  Nr.  2546     . 
Schwan-Apotheke     .     .     . 
Johannisstrasse    .... 
Weissfrauengasse  Nr.  1444 

Webergasse 

Pergamentergasse    .     .     . 
Gärtnerei  von  Halt      .     . 


Angewandte 
Wasser- 
menge in 
CC.  =  c. 


Verbrauchte 
Anzahl  CC. 
der  Indigo- 
lösung ==  a. 


50 

50 
50 
50 
25 
50 
50 
50 
20 
20 
10 


0,2 

3,4 

4,0 

2,8 

4,3 

10,5 

16,0 

15,0 

13,0 

14,0 

8,5 


Im  Liter 
sind  Gramm 

Salpeter- 
sfture  =  X. 


0,000 

0,013 
0,015 
0,011 
0,033 
0,041 
0,062 
0,059 
0,127 
0,137 
0,157 
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üeber  die  Fällung  und  Bestimmung  des  Mangans  durch 
Anwendung  von  Schwefelammonium* 

Von 

Dr.  Alexander  Classen. 


Vor  einiger  Zeit  machte  ich  bei  Analysen  manganhaltiger  Spiegel- 
eisen die  Beobachtung ,  dass ,  als  das  Eisenoxyd  nach  der  Methode  vod 
Herschel*)  gefällt  worden  war,  das  bis  auf  circa  150 CC.  concentrirte 
Filtrat,  welches,  neben  Mangan,  noch  Kupfer,  Nickel  etc.  enthielt,  aat 
Zusatz  von  gelbem  Schwefelammonium  vollständig  klar  blieb,  ^ach 
48stündigem  Stehen  hatte  sich  in  den  3  verschiedenen  Flüssigkeiten  nur 
ein  geringer  Niederschlag,  aus  Schwefelkupfer  und  Schwefelnickcl  be- 
stehend, abgeschieden.  Die  Nichtfällung  des  Mangans  konnte  ich  mir 
damals  kaum  erklären;  ich  schrieb  sie  indess  den  grossen  Mengen  von 
Ammoniaksalzen  zu,  welche  die  Flüssigkeiten  enthielten,  versetzte  deshalb 
die  Filtrate  mit  Salzsäure,  verdampfte  zur  Trockne,  verflüchtigte  in 
einer  Platinschale  die  Ammoniaksalze  und  fällt«  schliesslich  das  Mangan 
mittelst  Sodalösung.  Die  *  betreffenden  Proben  enthielten  8 — 10  p.  C. 
Mangan.  Kurz  darauf,  als  ich  wiederum  in  der  Lage  war,  Spiegeleisen- 
Analysen  auszuführen,  nach  derselben  Methode  verfuhr  nnd  mich 
desselben  Schwefelammoniums  bediente ,  erhielt  ich  wiederum  keine 
Schwefelmangan-Niederschläge. 

Das  Schwefelammonium ,  welches  ich  zur  Fällung  des  Mangans  an- 
gewandt hatte,  war  ziemlich  alt  und  von  goldgelber  Farbe.  Dasselbe 
war  nach  der  in  Fresenius'  Anleit.  zur  qualitativen  Analyse  p.  04 
angegebenen  Vorschrift  bereitet,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliess- 
lich in  circa  500  CC.  Schwefelammonium  2  —  3  Gramme  Schwefel  gelöst 
wurden.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  der  atmosphärischen  Luft  hatte 
sich  neben  dem  mehrfach  Schwefelammonium  noch  freies  Ammoniak  ge- 
bildet. Blei-,  Silber-,  Quecksilber-  etc.  Salze  wurden  aus  ihren  Losungen 
durch  das  betreffende  Schwefelammonium  als  Schwefelmctalle  geföMt 
Gegen  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  (6  Milligramme 
Manganoxydul  in  1  CC.  Wasser)  verhielt  sich  das  betr.  SchwefelammoDiom 
ganz  eigenthümlich.     Je  nachdem  ich  nämlich  den  Manganlösungen  ver- 

*)  Freien  ins,  Anl.  z.  quantitativen  Analyse  1863.  p.  464. 


2)  50  - 

5  » 

0,3  > 

10  > 

40  » 

3)  50'- 

10  » 

0,3  > 

10  » 

40  » 

4)  50  > 

20  » 

0,3  » 

10  > 

50  » 

5)  50» 

30  » 

0,3  » 

10  > 

100  » 
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schiedene  Mengen  Salmiak  hinzufügte ,  entstanden  Schwefelmangan- 
Niederscbläge  oder  nicht.  Ich  lasse  hier  einige  Versuche  folgen,  welche 
ich  damals  mit  dem  betr.  Schwefelammonium  angestellt  habe: 

Mangan-  Schwefel- 

löBung    Salmiak    Ammoniak     Ammonium    Wasser  Bemerkungen 

1)  50CC.  2,5Grm.     0,3  CC.         lOCC.        40CC.     Flüssigkeit  trübte  sich 

nach  wenigen  Minuten. 
Flüssigkeit  verhielt  sich 
wie  1. 

Flüssigkeit  trübte  sich 
nach  2  Stunden. 
Flüssigkeit  trübte  sich 
nach  5  Stunden. 

Flüssigkeiten      waren 
nach  48  Stunden  noch 
6)  50  »       30  »        0,3  >  25  >       100  »  \  vollständig  klar. 

Nach  488tündigem  Stehen  wurden  die  Flüssigkeiten  No.  1,  2  und  3 
filtrirt  und  die  getrockneten  Niederschläge  im  Wasserstoflfstrome  geglüht. 
Hierbei  ergaben  sich  folgende  Gewichte: 

1.  2.  3. 

0,0323  Grm.  0,0222  Grm.  0,018  Grm.  MnS 

statt  0,368  Grm.  Schwefelmangan. 

Die  Flüssigkeiten  5  und  6  oxydirten  'sich  bei  längerem  Stehen  und 
schied  sich  nach  und  nach  Manganoxydhydrat  ab.  Diese  auffallenden 
Resultate  veranlassten  mich,  das  Verhalten  von  Schwefelammonium  gegen 
Manganlösungen  genauer  zu  prüfen  und  stellte  ich^  zu  diesem  Zwecke 
nachfolgende  Versuche  an. 

Die  hierbei  angewandten  Flüssigkeiten  hatten  folgende  Stärke: 

Lösung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  enthielt  0,006  Gramm 
Manganoxydul  in  1  CC.  "Wasser. 

Salmiaklösung  enthielt  1  Theil  Salz  auf  2Vs  Theile  Wasser. 

Ammoniakflüssigkeit  hatte  ein  spec.  Gewicht  von  0,894. 

Das  angewandte  Einfach -Schwefelammonium  war  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  3  Theile  Ammoniakflüssigkeit  und  durch 
Vermischen  des  Schwefelwasserstoff- Schwefelammoniums  mit  2  Theilen 
Ammoniak,  hergestellt.    Dasselbe  enthielt  kein  freies  Ammoniak. 

Das  unten  angeführte  mehrfach  Schwefelanmionium  war  durch  Auf- 
lösung von  2  Grm.  geiUUtem  Schwefel  in  100  CC.  des  obigen  Einfach- 
Schwefelammoniums  bereitet. 


1)  0,5  CC.  — 

0,5  CC. 

20  CC. 

2)  0,5  >   ICC. 

0,5  > 

20  - 

3)  0,5  »   2  > 

0,5  > 

48  » 

4)  0,5  >   5  » 

0,5  » 

15  » 

5)  0,5  >  12  » 

0,5  > 

8  > 

6)  0,5  >  20  > 

0,5  - 
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I. 
Verhalten  von  Einfacli-Schwefelammonium  gegen  Manganlösnng  bei 

Anwesenheit  von  Chlorammonium. 

Mangan-  Schwefcl- 

lösnng      Salmiak     Ammonium     WasHer  Bemerkungen 

Sehr  geringer  Niederschlag. 
Niederschlag  entstand  sofort. 
Verhielt  sich  wie  2. 

desgl. 
Niederschlag  entstand  allmühhgcr. 
Flüssigkeit    trübte     sich    sofort, 
Niederschlag  setzte  sich  aber  lang- 
samer ab. 
Nach  12stündigem  Stehen  warden  die  Flüssigkeiten  filtrirt   and  die 

Schwefelmangan- Niederschlüge  im  WasserstofTstromc  geglüht.  Das  Mangan 

war  in  den  Flüssigkeiten  No  2—6  quantitativ  gefällt. 

II. 
Verhalten  von  Mehr  fach -Schwefelammonium  gegen  Manganlösung 

bei  Anwesenheit  von  Salmiak. 

1)  0,5CC.       ICC.      0,5 CC.       20 CC.     Niederschlag  entstand  sofort. 

2)  0,5  >         2  >         0,5  >         18  »  desgl. 

3)  0,5  *         5  >         0,5  »         15  >  desgl. 

4)  0,5  >       12  »         0,5  >  8  >      Flüssigkeit  trübte  sich  sofort. 

5)  0,5  >       20  »         0,5  »         —  Flüssigkeit    blieb     eine    Müiule 

klar   und  trübte  sich  dann  all- 
mählig. 
Nach  12stttndigem  Stehen  waren  sämmtliche  Flüssigkeiten  quantitativ 
gefiült. 

in. 

Verhalten    von    ammoniak haltigem    Einfach- Schwefelammonium 

gegen  Manganlösung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Salmiak, 
a.  Mischung  von  10  CC.  Einfach-Schwefelammonium  mit  2  CC.  Amnioniiik. 

Flüssigkeit  trübte  sich  schwach. 
Niederschlag  entstand  sofort, 
desgl. 
desgl. 
desgl. 
Flüssigkeit    trübte   sich    sofort, 
Niederschlag  setzte  sich  jedoch 
langsamer  ab. 


1)  0,5  CC. 

0,5  CC. 

20  CC. 

2}  0,5  * 

ICC. 

0,5  » 

20  > 

3)  0,5  ^ 

2  > 

0,5  > 

18  * 

4)  0,5  > 

5  > 

0,5  > 

15  » 

5)  0,5  > 

12  » 

0,5  » 

8  » 

6)  0,5  > 

20  > 

0,5  » 

—  » 

Mangan- 

Schwefel- 

lösung 

Salmiak 

Ammonium 

Wasser 

1)  0,5  CC. 

1  CC. 

0,5  CC. 

•    20  CC. 

2)  0,5     » 

2    - 

0,5    > 

18    > 

3)  0,5    - 

5    ^^ 

0,5    » 

15    > 

4)  0,5    » 

12    » 

0,5    » 

8     » 

5)  0,5    » 

20    > 

0,5    » 

—       y> 

1)   0,5    > 

1    » 

1    * 

20 

2)  0,5    > 

2    » 

1    » 

18 

3)  0,5    » 

5    » 

1     > 

15 

4)  0,5    > 

8     > 

1    * 

12 
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Nach  128tandigem  Stehen  waren  die  Flüssigkeiten  von  2  —  6  quan- 
titativ gefällt. 

b.  Mischung  von  10  CC.  Einfach-Schwefelammonium  mit  lOCC.  Ammoniak. 

Bemerkungen 

Niederschlag  entstand  sofort, 
desgl. 
desgl. 
Flüssigkeit  trübte  sich  allmfihli- 
cher.  Flüssigkeit  fing  nach  einer 
halben  Minute   an,    sich    all- 
mählich za  trüben. 
FiUlungen  nach  12  Stunden  quantitativ. 

c.  Mischung  von  10 CC.  Einfach-Schwefelammonium  mit  25 CC.  Ammoniak. 

Niederschlag  entstand  sofort. 

desgl. 
Niederschlag  entstand  allmähli- 
cher. Niederschlag  entstand  nach 
5  Minuten  ganz  allmählich. 

5)  0,5    »      12    >  1    <  8    *     Flüssigkeit  trübte  sich  nach  8 

Minuten. 

6)  0,5    >      20    »  1    >         —    >     Flüssigkeit  trübte  sich  nach  10 

Minuten. 
Mit  Ausnahme  der  Flüssigkeiten   No.   5  und  6  waren  sämmüiche 
nach  ISstttndigem  Stehen  quantitativ  gefällt. 

IV. 
Verhalten  von    ammoniakhaltigem    Mehrfach -Schwefelammonium 

gegen  Manganlösung  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Sahniak. 
a.  Mischung  von  10  CC.  Schwefelammonium  mit  2CC.  Ammoniak. 

Niederschlag  entstand  sofort 

desgl. 
Flüssigkeit  trübte  sich  allmähli- 
cher. Flüssigkeit  trübte  sich  nach 
1  Minute  allmählich. 
Trübte  sich   nach  3  Minuten 
langsam« 
—    *    Trübte   sich  nach  8  Minuten 
langsam. 
Nach  48stündigem  Stehen  waren  die  Flüssigkeiten  No.  1,  2,  .3  und 
4  quantitativ  gefällt. 

Fres  enlu9,  Zeitschrift  VIII.  Jahrgang.  25 


1)  0,5    » 

1 

» 

0,5     * 

20 

2)  0,5    » 

2 

> 

0,5    > 

18 

3)  0,5    » 

5 

>f 

0,5    » 

15 

4)  0,5    * 

8 

V 

0,5    » 

12 

5)  0,5     > 

12 

» 

0,5    > 

8 

6)  0,5     >' 

20 

» 

0,5    « 

.^ 
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b.  Mischung   von  10  CC.  Mehrfach-Schwefelammoniüm  mit 
10  CC.  A  mmoniak. 

Mangan-  Schwefel- 

lösung Salmiak     Ammonium     Wasser  Bemerkungen 

1)  0,5  CC.  1  CC.       0,5  CC.      20  CC.     Niederschlag  bildete  sich  sofort 

2)  0,5    >     2    >  0,5   >         18   »  desgl. 

3)  0,5   »     5   >  0,5  »         15   »        Trübte     sich    nach    2    Minuten 

langsam. 

4)  0,5  >     8   »  0,5  »         12   »        Trübte    sich    nach    3    Minuten 

langsam. 

5)  0,5   »  12    »  0,5   »  8   >        Trübte    sich    nach    5    Minuten 

langsam. 

6)  0,5   »  20  >  0,5   ^         —  Trübte   sich   nach    10  Minuten 

langsam. 

c.  Mischung  von  10  CC.  Mehrfach-Schwefelammoniüm  mit  25  CC.  Ammoniak. 

1)  0,5   >     1    »  1    *         20  »        Niederschlag  entstand  sofort. 

2)  0,5   *     2   >  1    >         18  »        Flüssigkeit  trübte  sich  allmählich. 

3)  0,5   »     5    >  1    »         15   >        Flüssigkeit    trübte   sich  nai'b  5 

Minuten. 

4)  0,5   »     8   »  1    -         12   >-        Flüssigkeit  trübte  sich  nach  20 

Minuten. 

5)  0,5   >  12   >  1    V  8   »        Flüssigkeit  trübte  sich  nach  32 

Minuten. 

6)  0,5   »  20   »  1   >         —  Flüssigkeit  trübte   sich  nach  O«» 

Minuten. 
Nach  14stündigem  Stehen  war  nur  Probe  No.  1  quantitativ  gefällt. 

d.  Mischung  von  10  CC.  Mehrfach-Schwefelammoniüm,  20  CC.  Wasser  und 
10  CC.  Ammoniak. 

1)  0,5  »     1   »  0,5   *         20  »        Niederschlag  entstand  sofort. 

2)  0,5   »     3   »  0,5   *         17   »       Flüssigkeit  trübte  siQjiallraahlidwr. 

3^  0,5   »     5   >  0,5   »         15   >        Flüssigkeit   trübte    sich   nach  2 

Minuten. 

4)  0,5   »     8  *  0,5    V         12  »        Flüssigkeit  trübte   sich  nach  o 

Minuten. 

5)  0,5    >  12   V  0,5   »  8  >        Flüssigkeit  trübte   sich  nach  1^^ 

Minuten. 

6)  0,5  »  20   *  0',5^  »         —  Flüssigkeit  trübte  sich  nach  20 

Minuten. 
Die  Proben  No.  1  —  4   incl.  waren  nach  1 2stündigem  Stehen  quan- 
titativ gefällt.   Bei  den  Proben  5  und  0  hatte  sich  nur  V,— V,  des  vor- 
handenen Mangans  abgeschieden. 
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c.  Mischung  von  10  CC.  Mehrfach-Schwefelamraonium  ,  20  ^C  Wasser  und 
20  CC.  Ammoniak. 

Mangan-  Schwefel- 

lösung Salmiak    Ammonium     Wasder  Bemerkungen 

1 )  0,5  CC.  1  CC.       0,5  CC.      20  CC.      Niederschlag  entstand  sofort. 

2)  0,5   »     2   >  0,5  >         18    *         Flüssigkeit   trübte   sich   nach   1 

Minute. 

3)  0,5   »     3  »  0,5  *         17    *         Flüssigkeit  trübte   sich   nach  5 

Minuten. 

4)  0,5   -  12   >  0,5  -  8    *         Flüssigkeit   trübte  sich  nach  20 

Minuten. 

5)  0,5  *   20  -         0,5  >         —  Flüssigkeit  trübte  sich   nach  35 

Minuten. 

Nach    12sttindigem  Stehen   waren   nur  die  Flüssigkeiten  1—3  incl- 
quantitativ  gefällt. 

V. 

Verhalten    von    Ein  fach -Seh  wefelammouium    gegen    Manganlösung   bei 

Anwesenheit  verschiedener  Mengen  Salmiak  und  Ammoniak. 

Mangan-  Schwefel- 

lösung  Salmiak  Ammoniak  Ammonium  Wasser  Bemerkungen 

1)  0,5  >       l    >  1  >•  0,5  >       18  -       Niederschlag  sofort. 

2)  0,5  vi»  5  >  0,5  >►       15  >       Sehi*    geringer    Nieder- 

schlag. 

Niederschlag  sofort. 

desgl. 

Trübte  sich  allmählicher. 

Niederschlag  entstand  so- 
fort. 

desgl. 

Trübte  sich  allmählicher. 

7  -       Trübte  sich  nach  1  Mi- 
nute. 

Trübte  sich  nach  3  Mi- 
nuten. 

Nach  ISstüudigem  Stehen  waren  die  Flüssigkeiten  No.  1,    3,   4,  5j 

«,  7  quantitativ  gefällt. 

VI. 

Verhalten  von  Mehrfach- Seh wefelammonium  gegen  Manganlösung  bei 

gleichzeitiger  Anwesenheit  verschiedener  Mengen  Salmiak  und 

Ammoniak. 

1)    0,6  »      1  »  1  »  0,5  »       18  »      Niederschlag    entstand 

sofort. 

25* 


3)     0,5  - 

5  > 

1    - 

0,5  - 

15   - 

4)     0,5  ^ 

10   - 

1    ^ 

0,5  - 

10  - 

5)     0,5    ■' 

15   * 

1   > 

0,5    ' 

5  - 

6)     0,5  - 

0,5  > 

3  > 

0,5  - 

17  > 

7)     0,5  * 

1   - 

3      ' 

0,5  * 

16  * 

8)     0,5    ' 

5   > 

3   » 

0,5  > 

12   ^ 

9)     0,5  ^ 

10  " 

3  - 

0,5  > 

7  - 

10)  0,5  » 

15  > 

3  > 

0,5  > 

— 

2)  0,5  CG. 

5  CG. 

IGG. 

0,5  GG. 

* 

15  GG 

3)  0,5    » 

10    » 

1    » 

0,5    » 

10  > 

4)  0,5    > 

10   » 

—    » 

0,5    » 

10  > 

5)  0,5    > 

15    > 

1    » 

0,5    » 

5  - 

6)  0,5    » 

0,5    » 

3    > 

0,5    > 

17  > 

7)  0,5    > 

1    > 

3    > 

0,5    » 

17  » 
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Mangan-  Schwefel- 

lösung   Salmiak  Ammoniak  Ammonium   Wasser  Bemerkungen 

15  CG.  Trtlbte  sich  nach  2  3fi- 
nuten. 

Trübte  sich   nach  5  Mi- 
nuten. 

Trübte  sich  sofort. 
Trübte  sich  nach  10  Mi- 
nuten sehr  langsam. 
Trübte  sich  sofort  stark. 

Trübte   sich  nach  5  Mi- 
nnten  sehr  langsam. 

8)  0,5   »       5    »        3    *  0,5    ^      12  »     Trübung     trat    nach  2 

Stunden  ein,  bei  länge- 
rem Stehen  wurde  die- 
selbe nicht  stärker. 
i  Beide  Flüssigkeiten  waren 
nach  48Stunden  nochvoU- 
standig  klar.  Die  Flüs- 
(sigkeiten  waren  von 
Schwefelammoninm  gelb 
geHlrbt. 

Aus  diesen  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Mangan  unter  Um- 
ständen durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt  wird  und  zwar  lassen  sich 
daraus  folgende  speciellere  Schlüsse  ziehen: 

1)  Salmiak  befördert  die  Fällung  des  Mangans,  hei  Anwendung 
von  Einfach-Schwefelammonium.  *)  Enthält  die  Manganldsong  jedoch 
einen  sehr  grossen  Ueberschuss  an  Salmiak,  so  wird  die  quanti- 
tative Abscheidung  des  Mangans  durch  Einfach-Schwefelammonium  nach 
Zeitdauer  deutlich  verzögert.     (Versuch  I.) 

2)  Enthält  die  Manganlösung  neben  Salmiak  kaustisches  Ammoniak, 
so  wird  die  quantitative  Abscheidung  des  Mangans  durch  Einfach- 
Schwefelammonium  ebenfalls  nach  Zeitdauer  verzögert,  wenn  die 
Flüssigkeit  einen  grossen  Ueberschuss  an  Salmiak  enthält.  Je  mehr 
Ammoniak  man  der  zu  fällenden  Manganlösung  zufQgt,  desto  weniger 
Sahniak  ist  erforderlich,  um  die  quantitative  Abscheidung  des  Mangans 
nach  Zeitdauer  zu  verzögern»  —  Enthält  die  Flüssigkeit  eineu 
grösseren  Ueberschuss  an  Ammoniak,  so  kann  das  Mangan  unter  rni- 
ständen  aus  seinen  Lösungen  durch  Einfach-Schwefelammonium  nicht  mehr 
quantitativ  gefällt  werden.**)     (Versuch  V.) 


*)  Siehe  anch  Fresenius  Versuche  io  Jourp.  f.  pract,  Ghem«  Bd.  82  p.266. 
•*)  Fresenius  ib.  p.  267, 
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3)  Ammoniakhaltiges  Einfach-Scbwefclammoninm  kann  Mangan 
aus  seinen  Lösungen,  bei  Gegenwart  von  Salmiak,  quantitativ  fällen.  Ist 
Salmiak  im  grossen  Ueberschu8se  vorbanden,  so  wird  die  quantitative 
Abscheidung  des  Mangans  nach  Zeitdauer  verzögert.  Wendet  man 
ein  Einfacli-Scbwefelammonium  an,  welches  viel  Ammoniak  enthält  (Ver- 
such UL,  c)  und  enthält  die  Mahganlösung  einen  grossen  Ueberschuss 
an  Salmiak,  so  wird  dieselbe  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr  quan- 
titativ gefäUt.    (Versuch  UL  c,  5  u.  G.) 

4)  Mehrfach-Schwefelammonium  fällt  das  Mangan  aus  seinen  Lö- 
sungen, bei  Gegenwart  von  Salmiak,  quantitativ  heraus.  Ist  ein  grosser 
Ueberschuss  an  Salmiak  zugegen,  so  wird  die  quantitative  Abscheidung 
nach  Zeitdauer  verzögert.     (Versuch  II.) 

5)  Enthält  die  Manganlösung  neben  Salmiak  noch  freies  Ammoniak, 
so  kann  die  Fällung  durch  Mehr  fach- Schwefelammonium  vollständig 
verhindert  werden.     (Versuch  VI.) 

6)  Durch  ammoniakhaltiges  Mehrfach- Schwefelammonium  mrä  das 
Mangan  aus  seinen  Lösungen,  bei  Gegenwart  von  ttberschttssigem  Salmiak, 
nicht  quantitativ  gefällt. 

Will  man  daher  das  Mangan,  behufs  quantitativer  Bestimmung  oder 
Trennung,  durch  Schwefelammonium  fällen,  so  gelingt  dies  am  vollstän- 
digsten und  raschesten,  wenn  man  sich  des  ammoniak freien  Ein- 
fach-Schwefelammoniums  bedient  und  jeden  Ueberschuss  an  Salmiak  und 
Ammoniak  vermeidet. 

Ich  hoffe  das  Verhalten  von  Melirfach-Schwefelammonium  etc.  noch 
gegen  andere  Metalllösungen  zu  versuchen  und  behalte  mir  hierüber 
nähere  Mittheilungen  vor. 

Aachen,  September  1869. 


Verwerthung  molybdänsäurehaltiger  Flüssigkeiten  von 

Phosphorsäurebestimmungen. 

Von 

Dr.  F.  Huok. 

Der  ziemlich  hohe  Preis  der  Molybdänsäure  macht  deren  Wiederge- 
winnung bei  einem  Verbrauch  von  etlichen  Pfunden  pro  Jahr  schon  recht 
wünsch  enswerth. 
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Der  Wiedergewinnung  der  Molj'bdilnsilure  als  solcher  stehen  mancher- 
lei Inconvenienzen  entgegen,  als  da  sind:  grosse  Flüssigkeitsmcngen. 
grosse  Mengen  von  Säure,  Animoniaksalzen  und  anderweite  Bestandtkeile 
verschiedenster  Art.  Umständlich  oder  unrentabel,  wie  ich  alle  Wie<l**r- 
gewinnungsmethoden  fand ,  die  mir  mündlich  verschicdenerseits  mitgetlic-ilt 
worden  sind,  aber  wohl  ernstlich  nie  recht  in  Anwendung  gekomrarn 
sein  mögen,  sah  ich  von  der  Molybdänsäure  als  solcher  ab,  und  wandti» 
mich  der  Regenerirung  des  üblichen  Reagens  selbst  zu,  welches  auf  1  Tli. 
Molybdänsäure  4  Tli.  Ammoniak  und  15  Tli.  Salpetersäure  enthält. 

Trotz  der  bekannten  (aber  nur  bei  der  Analyse  bedeutend  zu  man- 
nenden) Löslichkeit  des  gelben  Niederschlags  von  phosphonnolybdän- 
saurem  Ammoniak  in  allen  möglichen  Salzlösungen,  versuchte  ich  doch 
von  demselben  auszugehen,  weil  die  Verbindung  sich  leicht  hinreicheml 
rein  darstellen  lässt,  und  —  wie  ich  bei  oftmals  wiederholten  Versnchi'n 
fand  —  der  Verlust  an  Molybdänsäure  selten  mehr  als  pp.  10  pCt.  bt^- 
trägt.  Dieser  Verlust  ist  gering  zu  nennen  gegenüber  der  so  zu  siügen 
kostenlosen  Regeneration  des  Reagens,  wie  ich  sie  seit  geraumer  Zeit  in 
folgender  Weise  vornehme. 

Die  sauren  Filtrate  (vom  gelben  Niederschlag)  werden  mit  den  aiii- 
moniakalischen  (von  der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia)  gemischt 
Der  Gesammtgehalt  an  Molybdänsäure  ist  bekannt,  soferne  man  mit 
gemessenen  Mengen  der  Fällungsfiüssigkeit  gearbeitet  hat.  Zu  der  Lo- 
sung setzt  man  eine  ausreichende  Menge  phosphorsaures  Natron  (etwa 
1  Phosphorsäure  auf  30  Molybdänsäure)  und  lässt  24  Stunden  in  mas- 
siger Wärme  stehen.  Den  gut  abgesetzten  Niederschlag  wäscht  man 
einige  Male  mit  Wasser,  bis  die  überstehende  Flüssigkeit  milchig  getrübt 
zu  bleiben  anfängt,  was  nach  Entfernung  der  meisten  fremden  Salze  unJ 
der  freien  Säure  einzutreten  pflegt. 

Der  Niederschlag  wird  im  Wasserbad  getrocknet  und  gewogen.  Man 
nimmt  darin  ein  Minimum  von  00  p(^t.  Molybdänsäure  an,  und  wägt  nun 
die  vierfache  Menge  Ammon  und  die  fünfzehnfache  au  Salpetersäure  (von  diT 
Molybdänsäure)  ab,  oder  mit  andern  Worten,  auf  100  Theile  gelben 
Niederschlag  300  Th.  Ammoniak  und  1350  Th.  Salpetersäure,  sowie  fer- 
ner 2—3  Tb.  reine  Magnesia.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  in  dvr  ge- 
ringst möglichen  Menge  (vom  abgewogenen)  Ammoniak,  die  Magni'>iii 
in  der  erforderlicben  Salpetersäure  gelöst.  Die  beiden  h^tztgenannten 
liösungen  giesst  nian  zusannnen,  filtrirt  nach  hinreichendem  Stichen  dif 
phosphorsaure  Ammouiakmagnesia  ab ,  wäscht  diese  unter  Anwendnnk' 
einer  Bunsen'schen  Pumpe  mit  <lem  Rest  des  Ammoniaks  aus,  and  gicssl 
das  ammoniakalische  Filtrat  in  die  Uaui>tmenge  der  Salpetersäure. .  Nach 
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langer  Zoit  scheidet  sich  hiciibei  eine  geringe  Menge  des  gelben  Niederschlages 
aus,  von  widchem  abfiltrirt,   die  fiösnng   zum  Wiedergebrauch  fertig  ist, 
und   bei  obiger   Annahme   von    nur   00   pl't.    Molybdänsäure  im    gelben 
Niederschlag,  eher  etwas  mehr  als  f»  i)Ct.  Molybdänsäure  enthält. 
Bonn,  im  Juli   1809. 


Concentrirtc    Scliwefelsäure    als    Reagens   auf  Molybdän- 
säure. 

Von 

Dr.  Sohönn  in  Stettin. 


Fftgt  man  zu  dem  in^  einem  kleinen  Porcellannäpfchen  befindlichen 
Pulver  von  Molybdänsäure  oder  von  Ammonium  — ,  Natrium  — ,  Blei  — , 
Bar}iimmolybdäniat  etwas  concentrirte  Schwefels^Hurc,  so  dass  das  Pulver 
etwas  mehr  als  befeuchtet  ist,  erwärmt  über  der  Spirituslampd  eine  kurze 
Zeit,  bis  die  Schwefelsäure  eben  zu  verdampfen  beginnt,  und  lässt  er- 
kalten, so  erhält  man  eine  prächtig  blau  gefärbte  Masse.  Vergleicht  man 
die  Farbe  mit  Pinkertsblau,  Kobaltblau  und  Ultramarin ,  so  wird  man  sie 
dem  letzern  Blau  am  ähnlichsten  finden.  Erhitzt  man  fortgesetzt,  bis  die 
Schwefelsäure  verdampft  ist,  so  oxydirt  sich  die  Masse  an  der  Luft 
wieder  und  die  Färbung  geht  dann  natürlich  wieder  verloren.  Man  kann 
dann  wieder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzen. 

Diese  Reaction  ist  äusserst  empfindlich.  Von  Molybdänsäure  brauclit 
man  nur  einige  fehie  Körnchen  anzuwenden,  muss  das  Schälchen  dann 
aber  nach  kurzem  Erhitzen  von  der  Flamme  entfernen,  vollständig  er- 
kalten lassen  und  sehen,  ob  Färbung  eingetreten ;  ist  dies  nicht  geschehen, 
erhitzt  man  wieder.  Natürlich  kann  man  in  diesem  Falle  nur  einige  kleine 
blaue  Pünktchen  erwarten.  — Ein  Milligramm  Ammonium  — ,  Natrium—, 
Baryummolybdäniat  gibt  sehr  deutliche  Reaction. 

Bei  etwas  grösseren  Mengen,  z.  B.  10  Milligramm  Ammoniummo- 
lybdäniat  kann  man  auch  bei  gewöhnliclier  Temperatur  BlaufUrbung  er- 
halten.    Man  setzt  wie  oben  concentrirte  Schwefelsäure  und  darauf  einen 
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oder  einige  Tropfen  absoluten  Alkohol  zu  dem  Pulver.  Sobald  der 'Al- 
kohol zugesetzt  worden,  tritt  Blauförbung  ein.  Die  Wirkang  des  Alko- 
hols rührt  vielleicht  daher,  dass  er  der  Schwefelsäure  Wasser  entzielit 
Doch  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Blauförbung  sehr  unbedeatend  und  ib 
keiner  Weise  mit  der  prachtvollen  Reaction  zu  vergleichen  Ist ,  die  man 
durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhält.  Beim  Molybdin- 
bleierz  erhielt  ich  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  mit  Alkohol  kaue 
Blaufärbung.  Dieselbe  trat  aber  ein,  als  ich  den  in  grösserer  Menge 
zugesetzten  Alkohol  abbrannte.  Uebrigens  genügen  schon  einige  Köm- 
chen dieses  Minerals,  um  beim  P>hitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
die  Reaction  hervorzubringen. 

Noch  grössere  Mengen,  z.  B.  30  Milligramm  Ammoniummolybdäniat, 
mit  concentrirter  Schwefelsäure  versetzt,  geben  nach  Zusatz  von  etwas 
pulverisirtem  Zucker  nach  einiger  Zeit  BlaufUrbung.  — 

Handelt  es  sich  um  Molybdänsäure  in  Lösung,  so  hat  man  nur  nöthig. 
abzudampfen  und  den  trocknen  Rackstand  wie  oben  angegeben  zu  be- 
handeln. Molybdänglanz  muss  man  vorher  glühen,  um  Molybdänsäure  zn 
erhalten . 

Titansäure ,  Wolframsäure  ,  Vanadinsäure  geben  keine  ähnUcbe 
Reaction. 

Stettin,  den    l.  August  1869. 


Aufscliliessung  vermittelst  Natriums  oder  Kaliums. 

a 

Von 

Dr.  SohSnn  in  Stettin. 


Fast  alle  in  Wasser  und  in  einfachen  Säuren  unauflöslichen  Sub- 
stanzen, die  Silicate,  die  Kieselfluor  Verbindungen ,  z.  B.  der  Topas,  alle 
Schwe'felverbindungen,  alle  schwefelsauren  Verbindungen,  wie  Bar}'amsulpliat, 
Strontiumsulphat,  die  Cyanverbindungen,  Chromoxyd  und,  was  wichtiger 
ist,  Chromeisenstein,  der  krystallisirte  Zinnstein,  der  nicht  einmal  durch 
Schmelzen  mit  Alkalicarbonat  oder  Kaliumbisulphat  zerlegt  wird,  die  TiU- 
nate,  Molybdäniate,   Wolframiate  lassen  sich  nach  einer  and  derselbe! 
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Methode,  die  ich  für  den  speciellen  Fall  des  Nachweises  von  Schwefel  he- 
reits  im  ersten  Hefte  dieses  Jahrganges  (p.  51)  angegeben,  aufschliessen ;  und 
da  nach  dieser  Methode  manche  Stoffe,  z.  B.  Titan,  Molybdän,  Wolfram, 
sieb  überhaupt  der  Wahrnehmung  nicht  entziehen  können ,  auch  wenn 
man  nicht  darauf  ausgeht,  dieselben  aufzusuchen,  ferner  die  Cyanverbin- 
duiigen  sich  gleich  von  vornherein  als  solche  zu  erkennen  geben,  so 
möchte  ich  vorschlagen,  die  Methode  allgemein  bei  qualitativen  Mineralana- 
lysen, bei  zu  prüfenden  Niederschlägen,  und,  wenn  es  sich  um  Analysen 
von  Flüssigkeiten  handelt,  bei  den  im  Laufe  derselben  entstehenden 
nnlöslichen  Verbindungen  anzuwenden. 

Zur  Reduction  dient  ein  cylindrischer  Stahltiegel  von  etwa  1 V4  Zoll 
Durchmesser  und  Höhe,  den  man  aus  einem  Stück,  ohne  Löthstellen, 
nnd  so  dünnwandig  drehen  lässt,  dass  er  in  der  Flamme  der  Weingeist- 
lampe mit  doppeltem  Luftzuge  leicht  glühend  wird.  Der  fein  polirte 
Tiegel  lässt  sich  vollkommen  blank  erhalten.  Den  Deckel  bildet  eine 
polirte  Stahlscheibe,  deren  Durchmesser  denjenigen  des  Tiegels  etwas 
übertrifft.  Bei  kleineren  Quantitäten,  z.  B.  zu  prüfenden  Niederschlägen, 
wälilt  man  einen  solchen  von  weit  geringeren  Dimensionen,  oder  kleine,  dünn- 
wandige Glasröhren.  —  Auf  den  Boden  des  Tiegels  legt  man  einige  platte 
Stücke  Natrium ,  darauf  schüttet  man  die  zu  untersuchende ,  pulverisirte, 
trockene  Substanz,  und  darüber  kann  man  wieder  eine  dünne  Natriumschicht 
bringen.  Aus  wasserhaltigen  Stoffen  ist  das  Wasser  vorher  durch  Erhitzen  zu 
entfernen.  Bei  aufgelegtem  Deckel  erhitzt  man  in  der  Flamme,  bis  die 
Reduction  unter  lebhafterm  Erglühen  des  untern  Theils  des  Tiegels  vor 
sich  gegangen.  Sogleich  entfernt  man  den  Tiegel  von  der  Flamme  und 
lässt  erkalten;  darauf  öffnet  man  ihn  und  lässt  tropfenweise  Wasser 
hineinfallen,  um  eine  zu  lebhafte  Verbrennung  des  überschüssigen  Na- 
triums und  ein  Verspritzen  des  Inhalts  zu  vermeiden.  Da  der  Tiegel  etwas 
angegriffen  wird,  muss  man  eine  kleine  Probe  in  einer  Glasröhre  redu- 
ciren  und  auf  Eisen  (und  zugleich  auf  Chrom  aus  einem  unten  angege- 
benen Grunde)  untersuchen. 

Nachdem  man  den  Inhalt  des  Tiegels  nur  so  weit  verdünnt  hat, 
dass  er  sich  bequem  filtriren  lässt,  bringt  man  ihn  auf  ein  Filter,  und 
erhält  dann  im  alkalischen  Filtrate  jedesmal  die  negativen  Bestand- 
theile  mit  Natrium  verbunden,  also  Schwefel  natrium,  Cyanna- 
trium,  Ghlornatrium,  Natriumchroraat,  Natrium  Silicat, 
—  Molybdäniat,  —  Wolframiat,  ferner  alles  in  Natronlauge  Lösliche. 
Will  man  Na  trium  nachweisen,  so  muss  man  mit  Kalium  aufschliessen. 
Auf  dem  Filter  bleiben  die  Metalle  als  solche  oder  als  Gxyde  und 
bei  Titanaten,  Molybdäniaten  und  Wolframiaten  niederere  Oxydationstufen 
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als  die  betreffenden  Säuren  sind.  Die  grösste  Menge  des  entslandeoeB 
Siliciums  bleibt  auf  dem  Filter  zurück,  wilbreud  sieb  ein  geringonT 
Theil  in  der  Natronlauge  löst,  aber  genügend,  um  ihn  im  alkalisclira 
Filtrate  als  Natriumsilicat  zu  tinden.  Ebenso  ist  leicht  ersichtlich.  d2>s 
es  auf  die  Menge  des  überschüssigen  Natriums  ankommt  und  auf  die  7Au 
die  man  bis  zum  Filtriren  vergeben  lässt,  wie  viel  Aluminium  sich  in 
der  Natronlauge  löst  und  im  Filtrat  als  Natriumaluminat  vorhanden  i^- 
Was  sich  nicht  gelöst  hat,  erhält  man  später  im  sauren  Filtrat.  Dt* 
Gang  der  Analyse  fordert,  dass  man  das  alkalische  Filtrat  mit  Nitn>- 
prussidnatrium  auf  Schwefel  untersucht,  und  einen  Theil  mit  Salzsäan? 
behandelt. 

Nachdem  man  gut  ausgewaschen,  behandelt  man  den  Rückstand  auf  ilt^m 
Filter  der  Reihe  nach  mit  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Königswasser,  je  nach 
dem  Ergebniss  der  Prüfung  des  alkalischen  Filtrats.  Enthielt  nämlich  die 
Substanz  Schwefel,  so  bildet  sich  Schwefelnatrium  und  beim  Behandeln 
der  rcducirten  Masse  mit  Wasser  konnten  Schwefelmet^iUe  cntstamU'n 
sein,  welche  die  Anwendung  von  Königswasser  erfordern.  Zweckmä<>ig 
ist  es,  sich  erst  beide  Filtrate,  das  alkalische  und  das  salz  saure 
zu  yerschaflfen  und  dann  zu  analysiren,  wie  sich  unten  bei  der  Titan-. 
Molybdän-  und  Wolframsäure  zeigen  wird.  Kalk  findet  man  zum  gröss- 
ten  Theil  im  sauren  Filtrat.  Bei  Kohlensäure  enthaltenden  Substaiiztn 
z.  B.  Spatheisenstein ,  wird  Kohle  abgeschieden.  Reines  Eisencarbonat 
gibt  Kohle  und  Eisenpulver. 

Von  Interesse  ist  das  Verhalten  des  Chromoxyds  und  des  Chrooi- 
eisen  Steins.  Ist  Natrium  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  findet  voll- 
ständige Reduction  zu  Chrom  statt;  ist  Natrium  dagegen  in  ungenfigtn- 
der  Menge  vorhanden,  so  erhält  man  im  alkalischen  Filtrat  Xatrium- 
chromat.  Man  kann  demnach  bei  der  Prüfung  auf  Eisen  in  einern 
Glasröhrchen  Natrium  in  geringer  Menge  zusetzen  und  zugleich  aui 
Chrom  prüfen.  Ist  es  zugegen,  so  erhält  man  dann  sicher  in  dem  lüit 
Salpetersäure  neutralisirten  (alkalischen)  Filtrat  durch  Silbernitrat  iKl^r 
Merkuronitrat  einen  reichlichen  purpurrothen  oder  ziegelrot hen  Nie- 
derschlag. 

Sollte  man  in  Kieselsäure  enthaltenden  Verbindungen  diese  nicht 
in  genügender  Menge  im  alkalischen  Filtrat  erhalten  haben,  welcher  Fall 
wohl  kaum  eintreten  wird,  so  könnte  man  den  in  Säuren  unlusliriioo, 
schlies.slichen  Rückstand  von  Silicium  mit  Natronlauge  anhaltender  l»r 
handehi. 

Noch  möchte  ich  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  schwefel- 
sauren Verbindungen  nicht  etwa  zu  Schwefelmotullcn  roduciil  wt-r- 
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den.  Das  Natrium  hat  eine  so  starke  Neigung,  sich  mit  Schwefel  zu  ver- 
binden« dass  selbst  Schwefelbarvum  und  Schwefelcalcium  zer- 
setzt  werden ,  und  dass  sich  in  allen  Fällen ,  wo  überhaupt  Schwefel  in 
einer  Verbindung  enthalten  ist,  derselbe  mit  dem  Natrium  zu  Schwefel- 
natrium verbindet. 

Chlornatrium,  Chlorkalium,  Cyan  na  triam,  Cyanka- 
lium,  Schwefelnatrium  werden  durch  Natrium  nicht  verilndert,  wie 
zu  erwarten  ist.  Da  diese  Stoffe  in  Wasser  löslich  sind,  hat  dieser  Um- 
stand für  den  gegenwärtigen  Zweck  keine  Bedeutung. 

Die  bei  Gegenwart  von  Natriumdämpfen  entstehende  röthliche  Fär- 
bung des  Steinsalzes,  von  der  Le  Roux  in  einer  optischen  Abhandlung 
[Comptes  Rendus.  tome  LXVII.  No.  21.]  spricht  und  über  deren  Natur 
er  ungewiss  ist,  rührt  von  Schwefelnatrium  her,  dessen  Entstehen  die 
scliwefelsauren  Salze  des  Steinsalzes  bedingen. 

Fluor  hat  stärkere  Verwandtschaft  zum  Calcium  als  zum  Natrium, 
80  dass  Fluorcalcium  nicht  aufgeschlossen  wird.  Bei  Cy  an  Verbin- 
dungen erhält  man  allemal  in  dem  alkalischen  Filtrate  Cyanalkali- 
metall,  das  sich  schon  für  sich  durch  seinen  Geruch  als  solches  zu  erkennen 
gibt,  so  dass  man,  wenn  man  bei  einer  Analyse  mit  dieser  Aufschliessung 
beginnt,  sogleich  erfilhrt,  ob  man  es  mit  einer  Cyanverbindung  zu  thun 
hat.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  gut,  ein  möglichst  concentrirtes  alkali- 
sches Filtrat  zu  haben.  Ob  es  eine  Nitroprussid Verbindung,  lehrt 
dann  die  Prüfung  einiger  Körnchen  der  Subst^inz  mit  Schwefelammonium, 
denn  nicht  bloss  die  löslichen  Nitroprusside ,  wie  man  (vgl.  v.  Gorup- 
Besanez,  Organische  Cliemie.  Dritte  Auflage,  p.  434.)  anzimehmen 
scheint,  sondern  überhaupt  Nitroprusside  geben  mit  Schwefelammonium 
prachtvolle  Violcttfilrbung.  —  Das  alkalische  Filtrat  dient  dann  nur  zum 
Nachweise  des  Cyans  und  des  Alkalis,  das  möglicherweise  in  der 
Substanz  war.  Ferrocyankalium  gibt  mit  Natrium  behandelt  im 
alkalischen  Filtrat  Cyankalium  und  Cyannatrium.  Das  Kalium  lässt  sich 
hierin  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch  Platinchlorid  vorzüglich  nach- 
weisen. Will  man  das  alkalische  Filtrat  auf  Natrium  prüfen,  so  muss 
man  natürlich  Kalium  zum  Aufschliessen  anwenden.  Obwohl  nun  das 
alkalische  Filtrat  auch  die  MetAlle  in  Verbindung  mit  Cyan  enthält,  so 
werden  dieselben  hierin  nicht  nachgewiesen ,  weil  dies  ja  eben  Schwie- 
rigkeiten maclit.  Die  Reduction  mit  Natrium  bewirkt  nämlich  gerade, 
dass  die  Metalle  als  solche  zum  grössten  Theile  abgeschieden  werden. 
Man  hat  also  auf  dem  Filter  Kisen,  Kupfer,  Zink,  Quecksilber 
u.  s.  w.  metallisch.  —  Um  störenden  Wirkungen  des  Cyanalkalimetalls 
u.  s.  w.  bei  der  späteren  Behandlung  mit  Säuren  vorzubeugen,  ist  es  gut^  einmal 
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bei  der  Anfschlicssung  Natrium  im  Ueberschusse  anzuwenden  and  dann 
gut  auszuwaschen,  nachdem  man  das  alkalisclie  Filtrat  gewonnen.  Hatte 
man  nicht  genügend  ausgewaschen,  so  erhält  man  z.  B.  beim  Nitroi>ras- 
sidnatrium  bei  der  Behandlung  des  Eisenrückstandes  mit  Säuren  ein 
blaues  Filtrat.  Allein  auch  so  lässt  sich  das  Eisen  leicht  nachweisen: 
nur  muss  man  sehr  wenig  von  der  blauen  Flüssigkeit  anwenden»  z.  B. 
nur  einen  Tropfen  auf  mit  Rhodanuatrium  befeuchtetes  Filtrirpavier 
bringen.  —  Beim  Cyanquecksilber  findet  man  am  Boden  des  Tie- 
gels, nachdem  man  Wasser  zugesetzt,  gewöhnlich  ein  zusammenhängendes 
Stück  Natriumamalgam.  Die  heftigere  Reduction  erklärt  sich  eben  b« 
dieser  Verbindung  aus  dem  Umstände,  dass  beim  Erhitzen  tnit  Natriom 
nicht  allein  Cyannatrium  gebildet  wird,  sondern  dass  sich  auch  das  ans- 
geschiedene  Quecksilber  mit  dem  überschüssigen  Natrium  zu  Amalgam 
verbindet. 

Der  Nachweis  des  Titans,  Molybdäns  und  Wolframs  i>t 
nach  dieser  Methode  ausserordentlich  leicht.  Achtet  man  nämlich  ein- 
mal auf  die  Farbe  des  alkalischen  Filtrats,  auf  die  Erscheinungen  beim 
Neutralisiren  und  üebcrsättigen  dieses  Filtrats  mit  Salzsäure,  dann  auf 
die  Farbe  desjenigen  Filtrats,  das  man  durch  die  Behandlung  des  Rück- 
standes mit  Chlorwasserstoffsäure  erhält,  und  das  ich  kurz  das  salzsaor^ 
Filtrat  nennen  will,  so  wird  man  schon  mit  ziemlicher  Sicherheit  auf  die 
Anwesenheit  des  Titans,  Molybdäns  und  Wolframs  schliessen  können, 
und  wenn  auch  dies  nicht,  wird  doch  wenigstens  die  Aufmerksamkeit 
auf  diese  drei  Stoffe  gelenkt.  Tantalsäure  und  Niobsäure  geben  keine 
ähnlich  gefärbten  Filtrate. 

Titansaure  Verbindungen,  z.  B.  Rutil,  Titaneisen,  Sphen. 
geben  ein  farbloses  alkalisches  Filtrat.  Dagegen  ist  das  salzsaore  Filtrat 
dunkelrosa.  Kochen  des  Pulvers  mit  Salzsäure  beschleunigt  die  Lösong 
und  in  Folge  dessen  tritt  schnellere  Färbung  ein.  Die  Rosafärbung  er 
klärt  sich  wohl  so.  Wenn  das  alkalische  Filtrat  gewonnen  und  die 
Masse  ausgewaschen  worden,  enthält  der  Rückstand  Eisen  im  metalli- 
schen, pulverformigen  Zustande  und  Titan  auf  einer  niedereren  Oxydations- 
stufe als  die  Titansäure  ist.  Die  Salzsäure  löst  die  Titanverbindung  auf 
und  würde  dieselbe  auf  der  Oxydationsstufe  der  Titansäare  enthalten, 
wenn  nicht  das  anwesende  metallische  Eisen  diese  reducirte  und  so  die 
schöne  dunkelrosa  Färbung  hervorbrächte.  Unterstützt  wird  diese  An- 
sicht durch  den  Umstand,  dass,  sobald  man  wiederholt  mit  Chlorwa.<«er 
stoffsüure  behandelt  hat,  das  Filtrat  nicht  mehr  gefärbt  erscheint,  obwohl 
sich  Titansäure  aus  demselben  ausfällen  lässt.  —  Das  rosafarbene  salz- 
saure Filtrat  wird,  nachdem  ein  Theil  desselben  so  stark  verdünnt  wo^ 
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den,  (lass  es  kaum  gefärbt  erscheint,  durch  anhaltendes  Kochen  milchig 
getiUbt;  dasselbe  geschieht  schneller  nach  Zusatz  von  schwefiigsaurem 
Natron.  Nachdem  die  rosafarbene  Lösung  24  Stunden  gestanden,  ver- 
hielt sie  sich  wie  eine  Titansäurelösung.  Galläpfelaufguss  gab  darin  einen 
orangerotlien ,  Ferrocyankalium  einen  wegen  des  Eisengehalts  grünen 
Niederschlag. 

Nachdem  so  die  Anwesenheit  der  Titansäure  nachgewiesen,  kommt 
es  darauf  an,  dieselbe  vollständig  auszufällen.  Die  bis  jetzt  angegebenen 
Methoden  sind  umständlich  und  unbequem ,  da  die  Titansäure  milchig 
durchs  Filter  geht.  Ich  habe  nun  gefunden,  dass,  wenn  man  nahezu  mit 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt  (nachdem  durch  einige  Tropfen  Sal- 
petersäure das  Eisenoxydul  in  Oxyd  verwandelt  worden,  um  es  zugleich 
zu  fällen)  und  dann  mit  essigsaurem  Natron  kocht,  alle  Titansäure  zu- 
gleich mit  dem  Eisen  gefällt  wird.  Der  Niederschlag  von  Titansäuro 
und  Eisenoxyd  lilsst  sich  gut  abfiltriron  und  man  erhält  ein  voll- 
kommen klares  Filtrat.  In  diesem  lässt  sich  keine  Titansäure  mehr 
nachweisen.  Der  geglühte  und  pulverisirte  Niederschlag,  der  die  Farbe 
des  pulverisirten  Rutils  hat,  wird  bei  wiederholter  Behandlung  mit 
kochender  Salzsäure,  die  das  Eisen,  wenn  auch  langsam,  auflöst,  immer 
heller,  so  dass  man  zuletzt  wohl  ziemlich  reine  Titansäure  erhalten  würde, 
wenn  man  das  Verfahren  lange  Zeit  fortsetzte. 

Das  alkalische  Filtrat  des  Titaneisens  wird  durch  Uebersättigung 
mit  Salzsäure  getrübt.  Nach  24  Stunden  hatte  sich  ein  unbedeutender 
Niederschlag  abgesetzt,  der  sich  als  Titansäure  ergab.  — 

Die  Erscheinungen,  durch  welche  man  vorläufig  auf  die  Anwesenheit 
des  Molybdäns  aufmerksam  wird,  sind  etwas  verschieden,  je  nachdem 
das  Mineral  Schwefelmolybdän  oder  Molybdänsäure  enthält.  Diesen 
Unterschied  bietet  das  alkalische  Filtrat.  Bei  den  Molybdänsäure  ent- 
haltenden Stoffen  ist  das  alkalische  Filtrat  fiast  farblos.  Salzsäure  zum 
alkalischen  Filtrat  gesetzt  bewirkt  erst  einen  Niederschlag,  der  sich  aber  im 
Ueborschuss  der  Salzsäure  zur  grünen  Flüssigkeit  löst.  Das  alkalische 
Filtrat  des  Molybdänglanzes  dagegen  ist  bräunlich  im  Trichter,  färbt  sich 
jedoch  in  Folge  von  Oxydation  grün,  sobald  es  aus  diesem  in  das  da- 
runter stehende  Gefäss  gelangt.  —  Das  salzsaure  Filtrat  ist  in  beiden 
Fällen  zuerst  wohl  stets  bräunlich  oder  grünlich,  wegen  des  Eisenge- 
halts, darauf  färbt  sich  das  Filter  stellenweise  schön  blau ,  und  es  er- 
scheint blaues  Filtrat.  —  Das  alkalische  Filtrat  des  Molybdänglanzes 
gibt  den  Schwefelgehalt  oft  schon  durch  Schwefelwasscrstoffgeruch  zu 
erkennen.  Nachdem  man  so  auf  Molybdän  geführt  worden,  weist  mau 
dasselbe  in  folgender  Weise   nach.    Handelt  es  siph  um  Molybdänsäure 
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enthaltende  Stoffe  und  hatte  man  das  ganze  alkalische  Filtrat  mit  Salz- 
säure übersättigt  und  so  eine  grüne  Flüssigkeit  erhalten,  so  neutralisirt  man 
mit  Ammoniak  (wodurch  die  Färbung  bläulich  wird  und  beim  Kocbra 
verschwindet).  Darauf  füllt  man  mit  Chlorbar}'um  und  erhält  einHi 
weissen  Niederschlag  von  Baryummolybdäniat,  den  man,  wie  in  dem  Auf- 
sätze :  „Concentrirte  Schwefelsäure  als  Reagens  auf  Molybdänsäure-  aiigi- 
geben  (p.  379),  prüft.  Der  Zusatz  von  Salzsäure,  wclchdn  der  allgemeine  Gacg 
meiner  Methode  fordert,  so  wie  nachherige  Neutralisation  mit  Ammoniak, 
ist  natürlich  nicht  nothwendig.  Man  kann  das  alkalische  Filtrat  unmittel- 
bar mit  Chlorbar}Tmi  fallen.  Ganz  ebenso  kann  man  das  alkalische  Filtrat 
des  Molybdänglanzes  mit  Clilorbaryum  behandeln.  Der  Niedei-schlag  i<t 
im  letztem  Falle  nicht  weiss,  sondern  grau,  und  nach  kurzem  Koiln-n 
(vielleicht  ist  letzteres  nicht  einmal  nöthig)  erhält  man  klares,  farblt^-s 
Filtrat  und  im  Filter  den  grünlich  grauen  Niederschlag,  der  mit  coii- 
centrirter  Schwefelsäure  in  der  Hitze  Molybdänreaction  gibt.  —  llatti." 
man  das  alkalische  (Schwefclnatriiim  enthaltende)  Filtrat  des  MnlybiUn- 
glanzes  mit  Salzsäure  übersättigt  und  so  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag von  Schwefelmolybdän  erhalten,  so  gibt  auch  dieser  nach  ilera 
Glühen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  Molybdänreaction. 

Das  ^alzsaure  Filtrat  sowohl  des  Molybdänglanzes  als  der  Molybdän- 
säureverbindungen, z.  B.  des  Molybdänbleierzes^  kann  man  mit  kuhli'ii- 
saurem  Natron  nahezu  neutralisiren  und  mit  essigsaurem  Natron  in  drr 
Siedehitze  fällen.  Dieser  Niederschlag  gibt  mit  concentrirter  Schweffi- 
säure  Molybdänreaction^  wenngleich  anfangs  wegen  des  Eisens  nicht  su 
schon,  allein  bei  wiederholter  Behandlung  tritt  blaue  Färbung  henor. 

Eben  so  leicht  findet  man  Wolfram  säure.  Wenn  man  da-?  al- 
kalische Filtrat  Wolframsäure  enthaltender  Verbindungen,  z.  B.  des  Wolf- 
rams, des  Schwersteins,  mit  Salzsäure  behandelt,  erzeugt  jeder  Tmi'fiG 
Chlorwasserstoffsäure  einen*  weissen  oder  schwach  fleischfarbenen  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Schütteln  klar  löst,  bis  Salzsäure  im  Ueberschiis* 
vorhanden.  Der  so  erhaltene  reichliche  Niederschlag  wird  schon  wäbrcwl 
dos  Filtrirens  citronengclb.  Sobald  durch  Auswaschen  die  Säure  entfernt  ijt, 
erhält  man  ein  milchiges  Filtrat.  Chlorammoniumlösung  bewirkt  aber\oll- 
konnnen  klares  Filtrat.  Der  gelbe  Niederschlag  von  W^olframsäure  löst 
sich  in  Ammoniak  fast  augenblicklich.  Die  ammoniakalische  Losun: 
wird  durch  Salzsäure  vollkommen  weiss  gefällt.  Mit  der  Zeit  wird  der 
Niederschlag  citronengclb,  und  zwar  die  am  Boden  befindliche  Schiebt 
zuerst. 

Das  salzsaure  Filtrat  ist  anfänglich  gelb  (vom  Eisen) ;  darauf  kum- 
men   blaue    Tropfen.     Aus    der   blauen  für  sich  aufgefangenen  Portion 
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schied    sich    nach    mehreren  Stunden    ein    gelbliches  Pulver ,    Wolfram- 
saure,  ab.  ^ 
Stettin,  den  1.  August  1869. 


Zur  Bestimmung  des  Urans. 

Von 

Dr.  Cl.  Winkler. 


Bei  Durchführung  einer  technischen  Arbeit  über  die  Gewinnung  des 
Urans  aus  seinen  Erzen,  fand  ich  Gelegenheit,  die  von  A.  Patera 
angegebene  Uranprobe  *)  vielfach  anzuwenden,  und  dieselbe  einer  Prü- 
fung zu  unterwerfen.  Es  hat  sich  dabei  ergeben ,  dass  diese  Methode 
sich  nicht  allein  durch  Kürze  und  Bequemlichkeit  empfiehlt,  sondern 
dass  sie  auch  richtige  und  mit  der  Analyse  so  nahe  übereinstimmende 
Resultate  liefert,  dass  man  sie  unbedenklich  als  mindestens  für  die  Tech- 
nik hinreichend  genau  bezeichnen  kann.  Etwas  zu  hohe  Resultate  gibt 
sie  bei  starkem  Kupfergehalt  der  untersuchten  Erze,  wo  dann  jederzeit 
eine  geringe  Menge  Kupfer  mit  in  die  alkalische  Lösung  übergeht  und 
beim  nachherigen  Zusatz  von  Aetznatron  wieder  mit  ausgefällt  wird. 

In  Bd.  V,  p.  228  dieser  Zeitschrift  findet  sich  ein  Referat  über  die 
Patera'sche  Uranprobe,  in  welchem  unter  Anderem  gesagt  ist: 

»Nach  Angabe  des  Verfassers  entsprechen  100  Tbl.  des  Uranoxyd- 
Natrons  88,3  Tbl.  Uranoxydoxydul.  Ich  bemerke  hierzu,  dass  Patera 
hierunter  nicht  das  gewöhnliche  Uranoxydoxydul  verstehen  kann,  sondern 
die  von  Peligot  beschriebene  Verbindung  U4O5  =  2U0,U,08,  denn 
100  Thl.  NaO,  2  ü,Os.  entsprechen  36,39  Tbl.  UgO^  **)  und  87,08  Tbl. 
U4O4.  Richtiger  wird  es  sein,  sich  bei  der  Berechnung  des  letzteren 
Wcrthes  zu  bedienen,  welchem  das  Aequivalentgewicht  59,4  (nachEbel- 
men)  zu  Grunde  liegt.'  Diese  Zahl  hat  bekanntlich  Berzelius  schon 
für  die  richtigere  gehalten,   und  sie  erlangt  eine  Bestätigung  durch  die 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  180.  p.  242. 
*•)  Diese  Zahl  scheint  verdruckt  zn  sein  und  soll  wohl  boissen  66,39  Thl.  UaO*. 
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Analysen  des  phosphorsaaren  Uranoxyds,  welche  von  Enop  and  Arendt 
ausgeführt  worden  sind,  die  bei  Annahme  des  von  £belinen  bestiuB- 
tcn  Aequivalents  besser  mit  der  theoretischen  Menge  stimmen,  als  bä 
der  Zugrundelegung  der  Zahl  60,  wie  sie  vonP^ligot  ermittelt  wurde.' 

Dieser  Einwurf  beruht  auf  einem  Irrthum.    Ich  vermuthe,  dass  die 
Berechnungsweise,  aus  der  er  hervorgegangen,  folgende  ist: 

1)  NaO,2Ua03  :  Ü8O4  =  100  :  X. 

316,6       :  210,2=  100  :  x. 

66,39     =  X.  (angegeben  36,39). 

und: 

2)  NaO,2U,Oa  :  U4O4  =  100  :  x. 

316,6      :  277,6=  100  :  x. 

87,68         =  X. 

Im  erstercn  Falle  ist  also  fälschlich 

NaO,  2U,08  entsprechend  U8O4  oder  U4   =  U» 
gesetzt. 

In  Wirkliclikeit  entsprechen 

3(NaO,2ü,Oa)  =  4(Ü304)  oder 

=  3(U40,) 
und  der  procentale  Gehalt  des  sauren  ui-ansauren  Natrons  an  Uranuxyd- 
oxydul  würde  betragen  bei  Annahme  von 

Us04  ==  88,52 
Ü.Oj  =  87,68. 
Es  liegt  mithin  kein  Grund  vor,  anzunehmen,  dass  Patera  sich 
eines  zu  hohen  Aequivalents  und  einer  falschen  Formel  für  das  Uran- 
oxydoxydul bedient  habe;  wahrscheinlicher  ist  es,  dass  die  von  ihm  ge- 
machte Gehaltsangabe  von  88,3"/o  Uranoxydoxydul  im  saaren  uran- 
sauren Natron  das  Resultat  directcr  analytischer  Untersuchung  der 
letztgenannten  Verbindung  ist. 


Directe   Bestimmung   der  Baldriansäure  in  den  baldrian- 
sauren Salzen. 

Von  \ 

Antonio  Zayatti  und  Fausto  Beitini* 

Die  directe  Bestimmung  der  Baldriansäure  in  ihren,  in  der  Pharmade 
angewendeten ,   Salzen  bietet  keine  geringe  Schwierigkeit  dar;  aber  wir 
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sind  nach  vielen  abgoündertcn  Versuchen  daliin  gelangt,  ziemlich  zufrie- 
denstellende Resultate  zu  erhalten,  indem  wir  eine  bestimmte  Menge  des 
baldriansauren  Salzes  in  einem  Destillirapparate  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zei-setzt  und  auf  i)assende  Weise  zum  Kochen  erhitzt  haben.  Alle 
Voi*sichtsniaassregeln  waren  angewendet,  damit  alle  BaldriansHure,  welche 
entweder  für  sich  oder  mittelst  des  \V asser dampfes  sich  verflüchtigt 
Latte,  sich  in  dem  kälteren  llieile  des  Apparates,  der  während  der  Destil- 
lation gut  verschlossen  gehalten  wurde,  verdichtete  und  sammelte. 

Um  in  dem  Rückstande  in  der  Retorte  nichts  zu  verlieren,  und 
weil  in  dem  Halse  derselben  wahrnehmbare  Mengen  von  Baldriansäure 
sich  zeigten,  wurden  dem  Retortenrückstand  noch  2mal  50  Gramm 
AVasser  zugesetzt  und  dieses  fast  abdestillirt. 

Das  ganze  vereinigte  Destillat  w^urde  mit  Barytwasser  gesättigt  und 
dann  filtrirt,  um  eine  kleine  Quantität  schwefelsauren  Baryt  abzuschei- 
den, deren  Schwefelsäure  mit  den  Wasserdämpfen  übergerissen  worden 
war,  —  daim  zur  Hälfte  eingedampft  und  die  liösung  des  baldriansau- 
ren Salzes  mit  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Silber  gefällt.  (Ein 
ziemlicher  Ueberschuss  von  Silbernitrat  wurde  deshalb  angewendet,  weil 
wir  beobachtet  hatten,  dass  dasselbe  in  wässeriger  Losung  das  baldrian- 
saure Silber  schwerer  löslich  macht.) 

Der  weisse  Silberniederschlag  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  möglichst  wenig  Wasser  gewaschen,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
und  aus  seinem  Gewicht  das  der  Baldriansäure  berechnet.  —  Ks  ist  wohl 
zu  beachten ,  dass  wHhrend  dieser  ganzen  Operationen  das  baldriansaure 
Silber  sorgfältig  vor  dem  Lichte  geschützt  werde. 

Durch  obige  Versuche  wurde  constatirt,  dass  man  bei  Anwendung 
dieses  Verfahrens,  wegen  der,  wenn  auch  geringen.  Löslichkeit  des 
baldriansauren  Silbers,  einen  Verlust  erleidet,  der  sich  im  Mittel  auf  6 
Procente  der  wasserfreien  Baldriansüure  beläuft,  und  deshalb  wurde  mit 
den  durch  die  Analyse  erhaltenen  Zahlen  immer  die  relative  Correclion 
gemacht.  Aus  unseren  speciellen  Versuchen  geht  hervor,  dass  100  CG. 
destillirtes  Weisser  von  14-20**  C.  höchstens  0,287  Gramm  reines  und 
frisch  dargestelltes  baldriansaures  Silber  lösen  können,  aber  wenn  das  Was- 
ser Silbernitrat  oder  andere  salpetersaure  Salze,  z.  B.  salpet^^rsauren 
Baryt  enthält,  alsdann  ist  das  baldriansaure  Silber  beinahe  unlöslich,  und 
deshalb  <lcr  Verlust  klein  (l»"/o),  der  beim  Auswaschen  eintritt.  —  Ver- 
suche, besondei-s  ausgeführt  mit  basisch  bahlrian saurem  Kisenoxyd,  er- 
halten durch  Fällung  von  Eisenchlorid  mit  baldriansaurem  Natron,  lie- 
fert^'U  folgendes  Resultat: 

Fr<fKüniiii.  ZfUrtrhrit^.    VIII    .IsiluMrnnfr.  2G 
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Gefunden      berechnet     .    in  100  Theilen: 
Air  ......  ,r.p.r    r  hieraus  die  Formel: 

wasserfreie  Baldriansüure       50,07  51,00   , '^^^lo  "s^'s;. -yi^/ 

l  +   9  HO. 


Anwendung  des  plienylsauren  Kalis  zur  Entdeckung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Wasser  im  Aether. 

Von 

Joteph  Eomei. 

Da  das  phenylsaurc  Kiili,  in  gut  getrocknetem  Zustande,  in  Aether 
fast  unlöslich  ist,  wälirend  es  sich  in  wasserhaltigem  Aether  theilweise 
löst,  und  der  Theil  desselben,  der  ungelöst  zurückbleibt,  nach  einiger 
Zeit  eine  rothbraune  Farbe  annimmt,  —  habe  ich  diese  beiden  Eigen- 
schaften benutzt,   um  zu  entscheiden,   ob  ein  Aether  wasserhaltig  oder 

wasserfrei  ist. 

Und  in  der  That  habe  ich  durch  dieses  Mittel  die  Gegenwart  von 

Wasser  in  einem  Aether,    der   in    1000  Theilen   nur  2,5  Theile  Wasser 

enthielt,  noch  erkennen  können. 


Ueber  die  Reduction  feiner  GewiclitssUtze. 

Von 

Dr.  K.  L.  Bauer. 

Bei  Benutzung  eines  unreducirten  Gewichtssatzes  sind  die  Wägung?- 
Resultate  mit  unbekannten,  nicht  zu  beseitigenden  Fehlern  behaftet,  weil 
der  Mechaniker  uns  eine  ganze  Reihe  von  Gewichten  für  lauter  einander 
gleiche  und  wirkliche  Gramme  bietet,  die  im  Allgemeinen  weder  das  eioe 
noch  das  andere  sind;  auch  in  verhältnissmässig  guten.  Gewichtssätzen 
weichen  die  Einzelgramme,  die  Hfilfte  des  Zweigrammsttlckos,  das  Fünftel  •* 
des  Fünfgrammstückes    etc.    in    der   Regel   merklich   von    einander  ab- 
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Hieraus  ergibt  sich,  zum  Zwecke  feinerer  Wägungen  wenigstens,  die 
Notliweniligkeit  der  Reduction,  welche  in  zwei  Arbeiten  zerfallt.  Das 
Hauptgeschäft  botriift  die  experimentelle  Ermittelung  einer  genügenden 
Anzahl  von  Beziehungen  (Gleichungen)  zwischen  den  einzelnen  Stücken 
des  Satzes,  woran  sich  dann  die  mathematische  Ableitung  einer  Re- 
ductionstabolle  knüpft,  aus  welcher,  statt  der  ungenauen,  die  wahren 
lUdationcn  der  Gewichtsstücke  zu  entnehmen  sind.  Es  soll  jetzt  gezeigt 
werden,  wie  beide  Arbeiten  in  jedem  Falle  leicht  und  sicher  ausgeführt 
"werden  können. 

1)  Experimentelle  Ermittelung  der  Gleichungen. 

Zur  Herstellung  der  nüthigen  Gleichungen  sind  zwei  verschiedene 
Methoden  tauglich,  von  denen  die  eine  als  Methode  der  p]instellung ,  die 
andere  als  Methode  der  Schwingungen  bezeichnet  werden  könnte;  ich 
will  beide  nach  einander  erlilutern.  Stellen  wir  uns  vor,  es  seien  die 
wahren  Relationen  zwischen  dreizehn  Gewichtsstücken,  in  Summa  angeb- 
lich =  1000  Grm.  zu  ermitteln,  von  denen  das  grösste  angeblich  500  Grm., 
das  kleinste  1  Grm.  wiegt;  mehrfach  vorkommende  gleichzahlige  Stücke 
seien  durch  Indices  unterschieden ;  man  habe  sich  vorläufig  überzeugt, 
dass  im  Allgemeinen  das  Gewicht  eines  einzelnen  grösseren  Stückes  die 
Gewichtsumme  der  angeblich  zusammen  gleichviel  betragenden  kleineren 
Stücke  übertreffe. 

Bei  Anwendung  der  Einstellungsmethode  könnte  dann  die  ünter- 
sucliung  damit  beginnen,  dass  man  das  Stück  500  auf  die  reclite  Schale  . 
einer  empfindlichen,  wohl  aufgestellten  Wage  setzte,  auf  die  linke  Schale 
aber  ein  solches  aus  Schrot  und  Draht  bestehendes  Gegengewicht,  dass 
die  Ruhelage  des  Zeigers  auf  Null  selbst,  oder  sehr  wenig  rechts  davon 
zu  liegen  kommt;  im  letzteren  Falle  werde  durch  die  rechts  befindliche 
Schiebevorrichtung  der  Reiter  so  aufgesetzt,  dass  der  Zeiger  genau  auf 
Null  sich  einstellt.  Dann  vertauscht  man  das  Stück  500  gegen  sümmt- 
liche  kleinere  Stücke  und  lässt  den  Reiter  an  einem  lungeren  Hebelarm 
wirken .  bis  der  Zeiger  im  Ruhezustande  wieder  genau  auf  Null  weist. 
Nun  nehme  man  noch  öfters  wiederholte  Vertauschungen  der  Gewichte 
und  Reiterstellungen  vor,  bis  sich,  bei  äusserst  sorgfältigem  Auslösen  und 
Arretieren,  mehrmals  nach  einander  unveränderte  Resultate  ergeben.  Die 
Differenz  der  durch  den  Reiter  in  der  zweiten  und  ersten  Stellung  re- 
l»räsentirten  Gewichte  gibt  sofort  die  Grösse,  um  welche  die  Gewicht- 
sunnne  der  kleineren  Stüc]ve  zu  vermehren  ist,  um  das  Gewicht  des  ein- 
zelnen  grossen  Stückes  zu  erhalten.     Ehenso   kann    man   die  Beziehung 

20* 
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zwischen  dem  Stück  200  und    den   Stücken    100'    und    100    ermittek 
u.  s.  f.   In  einem  besonderen  Falle  erhielt  man  folgende  zwölf  GleichnngFD. 
worin  die  Zahlen,  mit  Ausnahme  der  letzten  rechte  nur  als  angebliche 
aufzufassen  sind: 
500=r200-h  100*  +  100  -f  ÖO  +  20  +  10'  +  10  +  5  +  2  +  1"  +  1'  +  1  +  0,OÖTO 

200=^  100'  + 100  H-  om 

100' r-- 100  +0,IOÄ 

100  zrr  r)0  +  20  -f-  10'  +  10  +  5  +  2+  1"  -h  r  4-  1  +  0,0015 

50  =:=-  20  +  10'  4-  10  +  5  +  2  +  1-'  +  1'  +  1  +  0,OÖlf. 

20  ^.  10'  +  10  +  o,m^ 

10'=  10  +0,(MX» 

10  =  5  +  2+  1"  +  1'  +  1  +  0.W11 

5  =  2  + 1"  +  1'  +  1  +  o,(«»; 

2  =  1-  + V         +0.rtXH 

1"  =  1'       +  oxmx 

1'  =  1  +  O,0(XR) 

Die  niimlichen  Gleichungen  lassen  sich  auch  durch  die  wohl  noch 
empfehlenswerthere  Schwingungsmethode  aufHnden.  Um  nach  dieser  Ini- 
spielsweise  die  Beziehung  zwischen  dem  Stück  20  und  beiden  Stücken  ü» 
zu  ermitteln,  würde  man  ersteres  auf  die  rechte  Schale,  eine  nabeln 
aequilibrirende  Tara  auf  die  linke  Schale  setzen  und  eine  Anzalil  succe<- 
siver  Ausschläge  notiren,  naclidem  dieselben  hinreichend  klein  geworden, 
um  hieraus  die  Ruhelage  zu  berechnen.  Dann  einsetzte  man  das  Stück 
20  durch  beide  Stücke  10  —  wo  zur  näheren  Ausgleichung  nöthii: 
unter  Mitwirkung  des  Reiters  —  beobachtete  successive  Schwingungen  uuJ 
berechnete  die  neue  Ruhelage  in  dereelben  Weise  wie  vorher.  Durch 
eine  geeignete  weitere  Beobachtung  und  Rechnung  kann  aus  der  Differenz 
der  Gleichgewichtslagen  auf  die  Gewichtsdifferenz  in  beiden  Fällen  ge- 
schlossen werden.  Eine  exacte  Begründung  dieser  Methode  ist  in  Fol- 
gendem gegeben. 

Die  Berechnung  der  Ruhelage  des  Zeigen  aus  mehreren  aufeinanthr 
folgenden  Schwingungen  beruht  auf  dem  Umstände,  dass  die  Schwingungs- 
weite, sobald  sie  eine  hinlängliche  Kleinheit  erreicht  hat,  wegon  der 
Widerstände  von  Luft  und  Reibung  der  Zeit  proportional  abnimmt,  da^^ 
sich  also  mehrere  successive  äusserstc  Zeigerangahen,  wenn  die  IIuIm'Ijij:»' 
bei  X,  bezeichnen  lassen  durch  : 

I  =  x  +  A  =rx   +  A 

II  =  X  —  (A—k)    =  X  —  A  +  k 

III  =  X  +  (A-2k)  :i:i  X   +    A  —  2k 

IV  rn  X  —  (A-~3k)  =  X,-   A  4-  3k 
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Um  nun  aus  den  beobachteten  Zahlen  I,  IT,  III,  .  .  . ,  die  Ruhelage 
X  abzuleiten^  erscheint  es  (entgegen  dem  von  mir  in  Po  gg.  Ann. 
Bd.  137  beschriebenen  Verfahren  Rtthlmann's)  am  angemessensten,  jede 
der  zwischen  der  ersten  und  letzten  derselben  gelegenen,  sowohl  mit  der 
unmittelbar  vorausgehenden,  als  mit  der  unmittelbar  folgenden,  in  gleicher 
Weise  zu  verbinden  und  demgemäss  zunächst  die  arithmetischen  Mittel 
zu  bilden :  (i  f  H) :  2,  (11  +•  III) :  2,  ...  Hierbei  macht  man  die  Wahr- 
nehmung, dass  letztere  abwechselnd  den  Werth  x  4- Vt^  und  x  -  Vtk 
repräsentiren,  bei  Addition  einer  geraden  Anzahl  derselben  die  Grösse  k 
demnach  gänzlich  verschwinden  und  ein  bekanntes  Vielfaches  der  zu 
suchenden  Grösse  x  resultiren  muss.     Dies  führt  zu  der  Vorschrift: 

Um  die  Ruhelage  x  zu  finden^  beobachte  man  eine  un- 
gerade Anzahl  n  successiver  iiusserster  Zeigerstellungen: 
I,  II,  III,  .  .  .,  nehme  sodann  die  nächst  kleinere  gerade  An- 
zahl (n— 1)  arithmetischer  Mittel:  (I  +  II):2,  (II -Hill) :  2,  .  .  ., 
und  von  diesen  allen  abermals  das  arithmetische  Mittel: 


l 
n- 1 


Obige  Regel  befolgte  Bimsen  (Diese  Zeitschr.,  Jahrg.  1867,  S.  1-18), 
indem  er,  nachdem  das  Maxinmm  des  Ausschlags  unter  6  gesunken  war, 
mit  einem  Fernrohr  sieben  aufeinanderfolgende  äusserste  Lagen  der 
Zeigerspitze  beobachtete,  aus  diesen  Zahlen,  wie  unten  zu  ersehen,  die 
sechs  betKeffenden  arithmetischen  Mittel  bildete  und  schliesslich  von 
diesen  allen  abermals  das  Mittel  nahm: 


+  5,9 

+  0,75 

-4,4 

+  0,45 

+  5,3 

+  0,70 

—  3,9 

+  0,45 

+  4,8 

+  0,70 

-  3,4 

+  0,50 

+  4,4 

=  ^y?  =:  -1-.  0,592 
6 


394 


Baaer:   Ucber  dio  Rcduction  feiner  Gewich tsKfttze. 


Um  aus  zwei  wonig  von  einander  abweichenden  Rnhehigen  \  nii 
die  Differenz  J  der  Belastung  in  beiden  Fällen  zu  erhalten,  bedient 
sich  nach  Bunsen  der  Gleichung: 

J  =  (x— x')r>\ 
worin  d  das  vorher  experimentell  auszumittelnde  kleine  Gewicht  bede 
welches   bei    der    betreffenden  Belastung  die   Ruhelage  der  Zeigers] 
gerade  um  Einen  Sealentheil  verschiebt. 


2)  Ableitung  der  Reductionstabelle. 

Diese  Aufgabe  kommt  damit  tiberein,  ftlr  die  dreizehn  Gewichts^t 
500,  200,  .  .  .,  1,  solche  Zahlen  zu  finden,  welche  den  aufgestt 
zwölf  Gleichungen  gleichzeitig  genügen.  Die  Beschaffenheit  des  Gleiehui 
Systems  ist  derart,  dass  man  sich,  behufs  möglichst  bequemer  AuflO 
veranlasst  sieht,  sümmtliche  Stücke  als  Vielfache  des  letzten  der  l-Gn 
stücke  darzustellen.  Verleiht  man  nämlich  letzterem  einen  bestimi 
z.  B.  den  exacten  Werth  1,  so  ergeben  sich,  indem  man  von  der  unti 
bis  iur  obersten  Gleichung  fortschreitet,  der  Reihe  nach  die  Zahle 
die  Stücke  1',  1",  2,  .  .  .,  500  lediglich  durch  einfache  Addition. 
Resultate  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengestellt;  die  Bedeutunj 
Buchstaben  a  und  a  wird  sogleich  noch  ausdrücklich  erörtert  werdi 

Bezogen  auf  die  Einheit  g  =  dem  Gewicht  des  letzton  der 

1  -  Grammstücke. 


a 


a  -\-  a 


a  -k-   u 
a 


=  1    + 


a 

a 


500 

500,1462 

200 

200,0594 

100' 

100,0285 

100 

100,0279 

50 

50,0125 

20 

20,0051 

10' 

10,0023 

10 

10,0023 

0 

5,0009 

2 

'     2,0002 

1" 

1      1,0001 

V 

1 ,0000 

1 

1 ,0000 

1,0002924 

1.000297 

1,000285 

1,000279 

1,000250 

1,000255 

1,00023 

1.00023 

1,00018 

1,0001 

1,0001 

1 ,0000 

1 ,0000 
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Zum  Zwecke  absoluter  Gewichtsermittelungen  erscheint  es  indessen 
wimschenswcrth,  die  Gewichtsstücke  als  A'ielfache  des  wahren  Normal- 
gramnies  auszudrücken  (wobei  die  Reduction  auf  den  leeren  Raum  un- 
vermc'idlich  ist).  Es  soll  daher  jetzt  noch  gezeigt  werden,  wie  obige  auf 
(He  Einheit  g  reduclrte  Tabelle  sehr  leicht  in  eine  andere  mit  der  wenig 
davon  verschiedenen,  sonst  aber  beliebigen,  Einheit  g'  verwandelt  werden 
kann.  FAn  vom  Mechaniker  mit  a  bezeichnetes  Stück  habe  in  Einheiten 
g  ein  wirkliches  Gewicht  =  a+f^,  und  in  I^nheiten  g'  ein  solches  = 
a-h«',  so  dass  (a+«)g  =  (a+^Oß'  ^^^ 

a+c^'  =::  ^  (a  +  «). 
g' 
Setzt  man   nun   das  wenig  von  Eins  abweichende  Verhültniss  g  :  g' 

z=i   I   :  (1  -h  C)  =   J— C4C^—  .  .  .  und  bedenkt,  dass  die  Glieder  mit 

den    zweiten   und   höhern   Potenzen  der  kleinen  echten  Brüche  C,  a,  cc* 

zu  vernachlässigen  sind,  so  wird: 

a+ß'  =  (1— C)a  +  c^,  wobei  C~   .^'—1. 

g 
Diese  Vorschrift  zur  Verwandlung  jeder  Zahl  a+a  der  Tabelle  mit 

der  Einheit  g  in  die  entsprechende  a+a'  der  Tabelle  mit  der  Einheit 
g'  ist  wegen  der  eigenthümlichen  Beschaffenheit  der  Zahlen  a  ausser- 
ordentlich rasch  und  leicht  auszuführen.  Die  Multiplicationcn  mit  500, 
50  und  5  kommen  auf  eine  Division  mit  2  und  Verrückung  des  Kommas 
hinaus,  diejenigen  mit  200,  20  und  2  auf  eine  Multiplication  mit  2  und 
Verrückung  des  Kommas  in  beiden  ersten  Fällen,  die  Vervielfältigungen  mit 
100,  10  und  1  auf  blosse  Verschiebung  des  Kommas  in  beiden  ersten  Fällen. 

Um  eine  Anwendung  hiervon  zu  machen,  seien  a+«,  b+/S,  .  .  . 
die  bekannten,  auf  die  P^inheit  g  rcducirten  Zahlen,  und  a+e^',  b  +  /S', .. . 
die  zu  suchenden  auf  diejenige  Einheit  g'  bezogenen,  bei  deren  Zu- 
grundelegung die  algebraische  Summe  sämmtlicher  Ab- 
weichungen verschwindet,  die  Summe  aller  corrigirten 
Zahlen  also  mit  der  Summe  €000  der  nicht  corrigirten 
ü  b e  r e  i  n  s ti  m  m  t.  Die  Gewichtsumme  sämmtlicher  Stücke  ist  gegeben 
durch:  f(a  +  «)+(b  +  /^)-f  .  .jg  =  lCa  +  «')  + (b  +  /::^')  +  .  .Jg'.  Weil  nun 
nach  der  Voraussetzung  c4'-\-ß'  4- .  .  =  0,  so  folgt  sogleich : 

g:g'  -  |a+b  +  ..]:L(a  +  f04-(b+/?)  +  ..l  =  1000:1000,2854. 

In  gegenwärtigem  Falle  ist  demnach  1— C  =  1—0,0002854  = 
0,91)97146  und 

a+a'  =  0,9997 146.  a-H«. 

Rechnet  man  jetzt  auf  Grund  dieser  Anleitung  nach  der  vorhin  er- 
örterten Weise,  »o  bekommt  man  folgende  Zahlen: 


31)6 
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Bezogen  auf  die  Einheit  (f  =  1,0002854  </,  wobei   die  algebr.  Summe 

aller  Abweichungen  identisch  Null  ist. 


a 


a  +  a' 


a 


a  a 


500 

200 

100' 

100 

50 

20 

10' 

10 

5 
o 

V* 
V 

1 


500,00350 
200,00232 
99,99996 
.  99,99936 
49,99823 
19,999392 
9,99944() 
9,999446 
4,999473 
1,9996292 
0,9998146 
0,9997146 


1 ,0000070 
1,0000116 
0,9999996 
0,9999936 
0,9999646 
0,9999696 
0,9999446 
0,9999446 
0,9998946 
0,9998146 
0,9998146 
0,9997146 
0,9997146 


0,9997146 

Der  Nutzen  der  Reductionstabellen  besteht  übrigens  nicht  nur  in 
dem  Gebrauche  derselben  zur  Berichtigung  der  directen  Wägangsresultate. 
sondern  auch  in  den  Schlüssen,  die  sie  auf  die  bei  absoluter  und  relativer 
Gewichtsennittelung  ohne  Reduction  möglichen  Fehler,  also  auf  den  Grad 
der  Vollkommenheit  des  Gewichtssatzes,  zu  machen  gestatten..  Betreib 
dieses  Gegenstandes  erlaube  ich  mir  auf  meinen  schon  citirten  Aufsatz  in 
Poggendorff's  Annalcn  Bd.  137  und  einen  in  derselben  Zeitschrift  dem- 
nächst noch  erscheinenden  Nachtrag  zu  verweisen. 

Das  oben  aufgestellte  System  von  12  Gleichungen  zwischen  13  Ge- 
wichtsstücken genügt  zur  Berechnung  einer  Reductionstabelle  ftlr  jt^ne 
Stücke.  Falls  es  jedoch  die  Zeit  gestattet,  wird  man  wohl  thun,  die 
grösstmögliche  Anzahl  von  Beziehungen  experimentell  herzustellen, 
welche  in  unserem  Falle  fast  au^das  Doppelte  von  12,  namlicli  auf  21 
sich  beläuft,  da  für  die  Stücke  200,  20  und  2  je  drei,  und  für  die 
Stücke  100',  10'  und  1"  je  zwei  Gleichungen,  statt  je  einer,  gebildet 
werden  können.  Für  das  Stück  20  z.  B.  wären  ausser  der  mitgetheilten 
Beziehung  20  =  10' +  10+ 0,0005  noch  die  zwei  weiteren  zu  ermittein: 
20=10'+5  +  2  +  l"+l'  +  l  +  CoiTectionu.  20=  10  +  5+2  + 1"+1'+1-!- 
Corr.;  für  das  Stück  10'  aber  ausser  der  gegebenen  10'  =  10+0,Ü(.K)<) 
noch  die  zweite:  10'  --  5  +  2  +  1"+- 1'+- 1  +  Corr.  Die  Ableitung 
der  Reductionstabelle  würde  durch  diese  vermehrte  Zahl  von  Gleichangi-Q 
in  nichts  geändert;    man   hätte   nur   die  anthmetischcn  Mittel  aller  ibei 
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laiuMi  \Vjif^uiigoii  ji'ilenfiills   nahezu   gloiohen)   fftr   das   niiinlicho  Stück 
h  orgobeiulon  WiTthc  in  die  Tabelle  einzutragen. 
Wiesbaden,  25.  August  1869. 


le  Zusamuieiisetzuiig  der  Luft  in  verschiedenen  Höhen. 

Von 

Dr.  K.  L.  Bauer. 


Dotrachtet  man  die  Lufiatmosphäre  nicht  als  eine  einheitliche,  son- 
rn  nach  Dal  ton  als  aus  mehreren  von  einander  unabhängigen  Atmo- 
liären  bestehend,  so  erklärt  man  die  Zusammensetzung  der  Luft  ftJr 
•änderlich ,  da  alsdann  der  Stickstoff  z.  B.  nach  oben  eine  langsamere 
►nähme  erfahren  wird,  als  der  specifisch  schwerere  Sauerstoff.  Berück- 
htigt  man  nur  diese  beiden  wichtigsten  Atmosphären  und  legt  man 
»gnaul tische  Constante  zu  Grund,  so  findet  man  als  procentische 
sammcnsetzung  der  liuft  in  verschiedenen  Ilöhen  h  (ausgedrückt  in 
ftern)  über  der  Meeresflächc  Folgendes: 

Volumprocente. 
h  =  0"  100"  1000"  10000"* 

N  ^   78,0757         78,7038         78,9561         81,3580 
0  =  21,3243         21,2962         21,0439         18,6420 

Gewichtsprocente. 
N  =  76,4232         76,4534         76,7245         79,3143 
0  =  23,5768         23,5466         23,2755         20,6857 
Diese  Zahlen  lassen  die  Zunahme  des  Stickstoffs  und  die  Abnalime 
i  Sauerstoffs  bei   wachsender  Höhe  deutlich  erkennen.     Aus  dem  Um- 
tnde,    dass  Gay-Lussac,   bei  einer   Genauigkeit   der   Analyse   von 
l   Proc. ,    keine   merkliche   Veränderlichkeit  habe  nachweisen    können, 
doss   bereits    Tralles    auf    die    Unhaltbarkeit    der    Dalton' sehen 
leorie;  die  wichtigsten   anderen  Gegner  dieser  Lehre  hat  Lamont  in 
l.  118  von  Poggendorffs  Annalen  hervorgehoben.  Da  aber  auch  heute 
ch  die  Zahl  der  Verehrer  D  a  1 1  o  n '  s   stark  überwiegend   sein  dürfte, 
wäre  es  ohne  Zweifel  eine  verdienstliche  Arbeit,    die  Untersuchungen 


^^^  Schüun:  Vcrlmlten  des  Natriums  uud  Magnesiums  ete. 

nbor  die  Zusuminonsetziing  der  Luft  in  versclriedenen  Hölien  mit  möj?- 
liebster  Sorgfalt  zu  wiederholen. 

P'inen  iiusführlicheren  Aufsatz  über  diesen  Gegenst^md  hat  der  Ttr- 
fasser  in  Poggendorff's  Annalen  Bd.   135  veröffentlicht. 

Wiesbaden,  25.  August  ISGD. 


Valerliten  des  Natriums  und  Magnesiums  zu  schwefel- 
lialtigcai  Stoffen,  insbesondere  Flüssigkeiten. 

V«)ii 

Dr.  Sohönn. 

Nachdem  ich  im  ersten  Hefte  dieses  Jahrgangs  das  Verhah*'n  «b 
Natriums  zu  schwefelhaltigen  unorganischen  oder  organisclien  Stoffen  Ik*- 
sprochen ,  kann  ich  jetzt  hinzufügen ,  dass  man  bei  unorganisi'hen  fe^tt•Il 
Substanzen  auch  Magnesium  anwenden  kann,  was  wohl  noch  bequemer 
sein  dtirfte.  Der  auf  Schwefel  zu  untersuchende  Stoff  wird  pulverisirt, 
mit  Magnesiumpulver  vermengt,  in  eine  kleine  sehr  dünnwandige  Clav 
röhre  gebracht  und  in  der  Flamme  erhitzt.  Da  die  Verbindung  dt^ 
Schwefels  mit  Magnesium  heftig  von  Statten  geht,  wendet  man  nur  iimc 
Mengen  an.  Einige  Körnchen  schwefelsauren  Kalks,  Baryts,  u.  s.  w., 
genügen  schon.  Darauf  schüttet  man  den  Inhalt  der  Röhre  aus  uii»l 
prüft  mit  Nitropnissidnatrium.  Die  im  Vergleich  zu  Natrium  hoftigc 
Keaction  des  Magnesiums  beruht  wohl  auf  der  feinen  Vertheilung  als 
Pulver. 

Auch  organische  schwefelhaltige  Stoffe,  z.  B.  verkohltes  Eiwei?N 
geben  die  Reaction.  Nur  muss  man  in  diesem  Falle,  nachdem  man  die 
mit  Magnesiumpulver  vermischte  Kohle  stark  geglüht  hat,  das  Geraonfi* 
einige  Zeit  mit  sehr  wenig  Wasser  erhitzen  und  das  Filtrat,  das  nur 
aus  einigen  Tropfen  zu  bestehen  braucht,  in  gelbliche  Nitroprussidnatriiun- 
lösung  laufen  lassen.  So  erhielt  ich  noch  mit  30  Milligramm  Kiwei»- 
kohle,  die  mit  dem  doppelten  Volumen  Magnesiumpulver  zusammengeriokn 
wurden,  deutliche  Reaction  von  Schwefelmagnesiuni.  Magnesium  bietit 
nur  den  Vortheil,  dass  überschüssiges  Magnesiumpulver  die  Nitroprussid- 
natriundösung  nicht  förbt,    wührend  Natrium   derselben  eino  duukelgt-lbc 
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Fiirbaiig  ert heilt,  was  bei  geringem  Schwefelgehalt  stören  kann;  allein 
hiervon  abgesehen  ist  Natrium  bei  organischen  Stoffen  entscliieden 
vorzuziehen. 

Aber  nicht  bloss  feste  Stoffe,  sondern  auch  Flüssigkeiten  (abgesehen 
von  wässerigen  Lösungen)  lassen  sich  so  auf  Schwefel  prüfen.  —  Bringt 
man  ein  etwa  crbsengrosses  Stück  Natrium  in  eine  Glasröhre  und  giesst 
einen  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  darauf,  so  geht  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Feuererscheinung  die  Verbindung  des 
Schwefels  mit  Natrium  von  Statten,  und  die  Wand  der  Glasröhre  bedeckt 
sich  reichlich  mit  fleischfarbenem  Schwefelnatrium.  Wendet  man  von 
beiden  Stoffen  sehr  geringe  Mengen  an,  wobei  Natrium  aber  stets  im 
Ueberschuss  sein  muss,  so  i^t  man  genöthigt  zu  erhitzen.  —  Wird 
Magnesiumpulver  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Schwefelsäure  zu- 
sammengebracht ,  so  entsteht  kein  Schwefelmagnesium.  Dagegen  erhält 
man  diese  Verbindung  vermittelst  Schwefelsäure  sicher  so:  Man  bringt 
etwa  20  Milligramm  Magnesiumpulver  in  eine  Glasröhre,  lässt  einen 
Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure  in  die  Glasröhre  hinabgleiten  und 
liält  in  dem  Augenblicke ,  da  die  Schwefelsäure  das  Pulver  benetzt ,  die 
Ghisröhre  in  die  Flamme.  Dann  bildet  sich  ziemlich  heftig  Schwefel- 
magnesium, das  als  gelbliche  Belegung  der  Glaswand  erscheint.  Ein 
Stückchen  der  Glaswand,  an  dem  Schwefclmagnesium  haftet,  gibt  dann 
mit  Nitroprussidnatriuni  die  bekannte  Reaction. 

Von  Schwefel  enthaltenden  flüssigen  Kohlenstoffverbindungen  kann 
ich  nur  das  Verhalten  des  Schwefelkohlenstoffs  und  des  Senföls 
angeben.  Bei  beiden  Stoffen  erhält  man  durch  eine  ähnliche  Behandlung, 
wie  sie  bei  der  Schwefelsäure  angegeben,  mit  Natrium  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Schwefelnatrium.  Mit  Magnesiumpulver  entsteht 
erst  beim  Erhitzen  Schwefelmagnesium.  —  Wenngleich  ich  diese  Unter- 
suchung nicht  weiter  ausgedehnt  habe^  bin  ich  doch  der  Meinung,  dass 
alle  organischen,  Schwefel  enthaltenden  Flüssigkeiten  (sobald  dieselben  frei 
von  Wasser  sind)  den  Schwefelgehalt  durch  obige  Behandlung  zu  er- 
kennen geben,  auch  wenn  nur  ein  Tropfen  derselben  zu  Gebote  stände. 

Stettin,  1().  September  18(59. 


-100        llinriclim  Ciiiu  eiiifuuliu  ScIivrerDlwimcriitofr-lteai^Dtieii-FIuobe. 

Eine  einfache  Schwefehvasseralott-EeagentieH-FIiiBck. 


Onatavaa  Hinrichi. 

Fig.  30  stellt  eine  höchst  einfache  Fhisclie  Ak'vi: 
Art  dai',  zu^tiimcngcset^t  ans  den  allergewöhnlich^len 
ßestniidt  heil  eil,  die  gewiss  Ilberall  zur  Hand  sind. 

Die  Korkschcibß   c   (heilt  das  Glasi-olir  All  in  zn(i 

HiUflen,  die  mittelst  ab  coniDtanicireii.  Das  Ende  b  branchi 

oben   nur  über  c  Iier vorzuragen,  wenn  zugleich  d  nur  eben 

durcli   den  Kork  f  geht.  Jedenfalls  ist  der  Raum  zBisehw 

^  c  und  f  von  Dnumnollo   lose  gefdlll.     Der  Korkstöjisfl  c 

ist  oben  schrüg  abgeschnitten  und  an  dei'  kürzeren  Srilr 

eingekerbt,  zom  vollständigsten  AbHnss  der  FItlssIgkeil  vn 

der  Röhre.     Das  Rohr  AB   geht   mit   Ieiuht4.<r   Reibiio)! 

durch  den   Kork  D,   welcher  die   Flaselie  E    los«  vtr- 

_sehliessl.     Bei   e  ist  ein  Gumniischlauch  mit  Quetschhabn 

und  Einleitungsrobr  angebracht. 

Zur  FDlIung  worden  einige  Stflcko  Schwefeleisen  in  Ae,   etwas  v 
dOnntc  Siknre  in  E  gel)racht,   indem  man  die  Stüiisel  g  und  D  zeitwciv' 
eutfernt.     Man  hat  alsdann   eine  möglichst  einfache  Du  berein  er'scbf 
Flasche. 

Fiine  kleine  Flasche  d(T  Art  wird  in  meinem  Laboratoriam  je  i»ri 
l'racticantuii  gegel)cn  zum  einfachen  Probiren.  Wenn  grössere  Abschri- 
duiigi>n  vorzunehmen  sind,  gidien  sie  zu  einem  passend  im  Abzugssclinnk 
angebrachten  grosseren  Apparat  dieser  Art,  Wenn  nnr  der  oberste  Knrt 
f  gut  diclit  ist  (mittelst  Siegellack  oder  Wachs),  dann  halt  der  Appitr.it 
sich  ausgezeichnet. 

Durch  1  lassende  Verl  Ii  eilung  solcher  kleiner  Keagentienl1a.M'ht'n 
wird  sehr  viel  von  dem  störenden  Hin-  und  Herlaufen  im  Laboratorinin 
vermieden. 

Der  A))])arat  dürfte  nnineatlich  auch  AnHingern  im  Espe^imcnli^■ll 
zu  <>m|ifehlen  sein. 

Iowa-City,  Vereinigte  Staaten, 
Juni  1ÖG9. 
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Hittheihngen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof  Dr.  R.  FreseoiBs  zu  Wiesbaden. 


Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Roheisen. 


Im  sieben  ton  Jahrgange  dieser  Zeitschrift,  S.  498,  sind  die  Resultate 
mitgctheilt,  welche  Ed.  G.  Tosh  (nicht  Ed.  G.  Voss,  wie  daselbst  in 
Folge  eines  Druckfehlers  steht)  bei  Prüfung  verschiedener  Methoden  er- 
hielt, den  Kohlenstoff  im  Gusseisen  zu  bestimmen.  Das  Wöhler'scho 
Verfahren  wird  daselbst  wegen  seiner  verhältnissmässig  raschen  Ausführ- 
barkeit und  Genauigkeit  besonders  empfohlen.  In  Folge  dessen  sind  an 
micli  Anfragen  gerichtet  worden,  wie  das  Wo  hier 'sehe  Verfahren  aus- 
zuführen sei,  da  inWöhler's  „Mineralanalysen  in  Beispielen",  2.  Aufl., 
die  Analyse  mittelst  Chlorgascs,  welche  hier  gemeint  ist,  sich  nicht  finde. 
Man  bat  micli,  die  Methode  genauer  mitzutheilen,  und  ich  thue  dies 
gerne,  indem  ich  die  von  Tosh  gegebene  Beschreibung  des  Verfahrens 
folgen  lasse: 

Eine  abgewogene  Menge  Prisen,  welche  sich  in  einem  Porcellan- 
scbiffchen  befindet,  wird  in  einem  Rohre  von  schwei*schmelzbarem  Glase 
bei  schwacher  Rothglühhitzc  der  .Einwirkung  von  Chlorgas  ausgesetzt, 
welches  dadurch  getrocknet  ist,  dass  man  es  über  Bimssteinstückchen 
hat  streichen  lassen,  die  mit  Schwefelsäure  getränkt  sind.  Man  setzt 
die  Behandlung  fort,  bis  sich  kein  Eisenchlorid  mehr  bildet.  Alle  Kohle 
bleibt  in  dem  Schiffchen  zuilick.  Man  bringt  dies  nach  dem  Erkalten 
in  ein  gut  glasirtes  Porcellanrohr  und  verbrennt  die  Kohle  in  Sauer- 
stoff nach  dem  üblichen  Verfahren  unter  Anwendung  starker  Rothglüh - 
hitze  (bei  schwacher  verbrennt  Graphit  nicht  vollständig).  Eine  Prü- 
fung nach  diesem  Verfahren  lüsst  sich  in  zwei  Stunden  ausführen.  Man 
hat  namentlich  darauf  zu  achten,  dass  das  Chlorgas  durchaus  fnM  von 
Feuchtigkeit  ist,  sonst  kann  durch  Bildung  von  Kohlenwasserstoffen  ein 
Verlust  an  Kohle  eintreten.     Die   nach   dieser   M«»thode,  erh;iltenen  R<*- 
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sultatc    sind    sehr    übcrcinstimmond,    wie   die    drei   Vorsucbc    beweisen, 
welche  Tosh  mittheilt: 
T.  1,00 1  gnn.  Eisenbohrspäne  gaben  0. 150.*)  gnn.  Kohlensäure,  entsprechend 

4,H48  p.  Ct.  Kohlenstoff. 
IL  1,00775   gnn.  Eisen   gaben   0,171    grm.  Kohlensäure,   entsprechend 

4,357  p.  Ct.  Kohlenstoff. 
III.  1,002     grm.    Eisen   gaben   0,159  grm.   Kohlensäure,   entsprechend 

4,827  p.  Ct.    Kohlenstoff.  R.  F. 


Ucber  das  Verhalten  der  dampfförmigen  salpetrigen  Säure 
.  und  üntersalpetersäure  gegen  durchfallendes  Licht 

Von 

Dr.  £.  Luck. 

Brewster  hat  uns  schon  im  Jahre  1832  mit  den  ErscheinuiigtMi 
bekannt  gemacht,  welche  eintreten,  wenn  Licht,  welches  durch  eint* 
Schicht  dampfförmiger  salpetriger  Säure  gegangen,  prismatisch  analy- 
sirt  wird. 

Derselbe  gab  an,  dass  bei  Anwendung  de^  Sonnenlichtes  gegen  200Ö 
dunkle  Linien,  die  über  das  ganze  Spectrum  zoretreut  sind»  walirgeuoin- 
men  werden  können.  ^ 

Brewster  beobachtete  ferner  ähnliche  dunkle  Linien,  als  er  mit 
den  Dämpfen  von  Untersalpetersäure  experimentirte. 

Doch  ist  aus  der  Abhandlung,  wenigstens  aus  dem  Auszuge,  der  mir 
zur  Benutzung  vorliegt,  nicht  mit  Sicherheit  zu  ersehen,  ob  die  ErsflM-i- 
nungen  bei  beiden  Körpern  sich  vollständig  gleich  zeigten,  und  dieser 
Umstand,  sowie  die  Wahrscheinlichkeit,  dass  Brewster  zu  seinen  Vir- 
suchen keine  reine  salpetrige  Säure  benutzen  konnte,  weil  wir  erst  S 
Jahre  später,  durch  die  Arbeiten  von  Fritzsche  und  Peligot  dit- 
selbe  darzustellen  gelernt  haben,  veranlassten  mich,  das  Verhalten  «1»^ 
Dämpfe  von  reiner  salpetriger  Säure  und  Untersalpetersäure  gegen  diirili- 
fallendes  Licht  nochmals  zu  prüfen. 

I.  Salpetrige  Säure. 

Die  hierzu  verwendete  salpetrige  Säure  wurde  durch  Erwärmen  von 
arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  dargestellt ,  und  die  entweichemlcn 
Dämpfe   durch    2U-förmigc   Röhren    geleitet,   von  denen   die  erste  mit 
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'asser  von  8°C.,  die  zweite  mit  einer  Kältemiscliung  umgeben  war.  In 
oser  letzteren  verdichtete  sich  ein  bh\ngrünes  Liquidum,  welches  bei 
l^V,  rectiticirt  eine  gi-ünblauc  Farbe  hatte.  Durch  Zutröpfehi  einiger 
ropfen  eiskalten  Wassers  zu  der  stark  erkälteten  Flüssigkeit,  wurde 
."■  endlich  rein  indigblau,  und,  nach  Trennung  der  überstehenden  wäs- 
rigen  Säure,  wurde  aus  einem  kleinen  Retörtchen,  dessen  ausgezogener 
als  in  eine  U-Röhre  eingeschmirgelt  war,  bei  5—10®  C.  rectiticirt, 
1(1  diese  Operation  nochmals  wiederholt.  Die  Abkühlung  der  Verdich- 
ngsröhre  geschah  durch  ein  Gemenge  von  Schnee  und  Kochsalz.  Die 
haltene  Säure  hatte  eine  reine  dunkelblaue  Farbe  und  überhaupt  die 
kannten  Eigenschaften. 

Das  Verhalten  ihres  Dampfes  gegen  das  Licht  wurde  in  der  Art 
l>rttft,  dass  bei  der  letzten  Destillation,  die  bei  +  2*C.  begann,  der 
uilt  eines  Spectroskops  während  der  ganzen  Rectification  gegen  den 
it Tieren  Theil  des  Retortenhalses  gericlitet  wurde,  während  sich  die 
cht(iuolIe  (0(*llami)e)  etwa  15  CM.  vom  Spalte  auf  der  Jenseite  he- 
il d.  Die  Einstellung  war  für  die  Natriunüinie  =  50  und  die  Spalte 
eng,  dass  genannte  Linie  die    Breite  eines  halben  Scalengrades  hatte. 

f^s  konnten  auf  diese  Art  21 — 26  dunldc  Linien  wahrgenommen 
»rdon,  welche  auf  den  Raum  zwischen  den  Theilstrichen  35—90  fielen, 
e  Linien  im  Roth,  Orange  und  Gelb,  d.  h.  von  35  bis  71,  sind  fein, 
e  von  73  bis  90  breiter,  und  sind  letztere  wohl  Gruppen  von  feinen 
nien,  die  durch  das  Prisma  noch  nicht  hinreichend  getrennt  sind,  um 
'h  y, optisch  aufzulösen." 

Nachstehend  die  genaue  Angabe  der  dunkeln  Absorptionslinien  der 
ll)etrigen  Säure. 

21    feinere   Linien  bei  den  Theilstrichen  35,  36,  42,  43,  44,  46,  48, 

49,  50,  52,  54,  55,  56,  59, 
60,  61,  62,  63,  65,  68,  71. 

G  dickere  Linien:  von  »  73  bis  75. 

76  bis  78. 
„  80  bis  82. 

83  bis  84. 
86  bis  90. 

Es  sind  diese  Linien  jedoch  nicht  alle  gleichzeitig  zu  sehen.  Bei 
(kerer  Schicht  des  Dampfes,  oder  wenn  er  dichter  ist,  sieht  man  zwar 
!•  dos  rotiien  etc.  Theils  deutlich,  dagegen  weniger  deutlich  die  des 
lauen,  und  umgekehrt  verhält  es  sich ,  wenn  die  Dampfschicht  dümi, 
Icr  wenig  dicht  ist.     Die  Anzahl  von  J^inii^n,   die  auf  einmal  wahrge- 
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nommen  wcrdon  können,  beträgt  bei  Anwendung  eines  kleineren  Spcctnil- 
Apparats,  21—22. 

Von  der  erhaltenen  salpetrigen  Sänre  wurde  ein  Theil  sogleich  narb 
der  Darstellung  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen.  Das  braune  Ga«. 
welches  den  Raum  über  der  Flüssigkeit  einnimmt,  zeigt,  abgesehen  v«»n 
der  geringeren  Intensität,  dasselbe  optische  Verhalten,  wie  die  Dämpfe, 
die  sich  bei  2 — lO**  C.  aus  der  siedenden  Flüssigkeit  entwickeln. 

II.  Untersalpetersäure. 

Sie  war  durch  Erhitzen  von  salpetersaurera  Blei  dargestellt  wonlen, 
und  in  einer  Uförmigen  Röhre  durch  eine  Kältcmiscliung  veidichtet. 
Fiinige  Tropfen  der  hellbraunen  Flüssigkeit  in  einen  trockenen  KollH-n 
gebracht,  erfüllten  ihn  mit  braunem  Dampf,  der  mit  dem  Spectrosknji 
geprüft,  unter  den  bei  der  salpetrigen  Säure  oben  angeführten  Bctliu- 
gungen,  ganz  dieselben  Absorptionslinien  zeigte,  wie  für  den  Dampf  «ii-r 
salpetrigen  Säure  oben  angegeben  worden. 

Demnach  verhalten  sich  die  Dämpfe  beider  Substanzen  optisch  gauz 
gleich,  und  es  bleibt  nur  übrig,  über  den  Ginind  dieser  Thatsache  sicli 
eine  Vorstellung  zu  bilden. 

Dreierlei  Ansichten  lassen  sich  darüber  aufstellen. 

I.  Man  könnte  annehmen,  dass  eine  gleiche  optische  AVirkung.  sell»>t 
bis  ins  Detail,  von  2  verschiedenen  Körpern  ausgeübt  werden  könno. 
und  so  die  Gleichheit  der  Erscheinungen  einfach  als  Thatsache  acceptiren. 

II.  Von  dem  Grundsatze  ausgehend,  dass  gleiche  Wirkungen  gleidic 
Ursachen  voraussetzen,  und  in  weiterer  Berücksichtigung  der  Thaisaclie. 
dass  Untersalpetersäure  durch  Wasser  oder  Basen  in  NO»  und  XOj  zer- 
fällt, und  daher  auch  oft  geradezu  als  eine  Verbindung  beider  betrach- 
tet wird,  könnte  man  annehmen,  dass  die  Erscheinungen,  welche  NO, 
am  Spectroskop  zeigt,  nur  von  der  salpetrigen  Sänre  herrühren,  weloli«^ 
als  näherer  Bcstandtheil  darin  enthalten  ist,  nach  der  Gleichung  i^N'^ 
=  NOg.  XO5.  Diese  Betrachtungsweise  lässt  in  den  Absorptionsliiii*'ii. 
welche  beide  genannten  Verbindungen  gemein  haben,  eine  Stütze  fiir  «lif 
Ansicht  erblicken,  wonach  die  Untersalpetersäure  die  rationelle  Fi>riii»l 
(NOs ,  NOs)  hat. 

III.  Sich  stützend  auf  die  Thatsache,  dass  salpetrige  Säui-e,  amh 
wenn  sie  vollkommen  rein  ist,  bei  der  Rectitication  ein  stetiges  Steiiim 
des  Siedepunktes  zeigt,  und  dass,  je  nach  der  Schnelligkeit  der  De*itillati«'i: 
und  der  Wirkungsgrösse  der  Kältemischung,  immer  eine  mehr  oder  «•• 
niger  grosse  Menge  von  Stickoxyd  ft)rtgeht,  während  zuletzt  Untersii- 
petersäure  in  der  Retort(^  in  geringer  Menge  zurückbleibt,    könnt<^  man 
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iiiehmon,  dass  1  Molekül  salpetrige  Sfiure  =  NjOe  durch  den  Einfluss 
?r  Wärme  vollständig  in  NO^  und  XOj  zerfalle,  welche  heiden  Körper 
irch  die  Einwirkung  der  Kälte  sich  grösstentheils  wieder  zu  2  (NO,) 
»reinigen. 

Hiernach  würde  salpetrige  Säure  überhaupt  nur  als  Flüssigkeit,  und 
^i  sehr  niederer  Temperatur,  in  freiem  Zustande  bestehen,  über  0° 
ürde  sie  sich  desaggregiren,  sich  in  NO4  und  NO,  spalten,  und  die 
jütischen  Erscheinungen,  welche  der  Dampf  der  salpetrigen  Säure  dar- 
ictet,  wären  durch  die  gebildete  Untersalpetersäure  bewirkt. 

Diese  Ansicht  erklärt  wohl  auch  die  auffallende  Thatsache,  dass 
ne  dunkelblaue  P^üssigkeit  einen  braunen  Dampf  bildet,  und  dürfte 
liier  auch  die  wahrscheinlichste  sein. 


.bsorptionsspectrum  von  Mangansuperchlorid  (Mii^  C\^). 

Mangansuperchlorid  wird  bekanntlich  erhalten,  wenn  übermangan- 
Lures  Kali  in  einem  vollkommen  trocknen  Kolben  mit  rauchender  Schwe- 
Isüure  Übergossen,  und  zu  der  grünen  Auflösung  geschmolzenes  Chlor- 
itrium  in  Stückchen  gegeben  wird.  Nach  sofoiligem  Verschluss  des  Ge- 
sses,  um  die  Luftfeuchtigkeit  abzuhalten,  erfüllt  sich  dasselbe  mit 
•äunlichem  Dampf,  der  im  Spectroskop  8  Absorptionslinien  zeigt,  von 
?nen  4  sehr  fein  und  zu  je  2  als  Doppcllinien  zusammenstehen, 
ährend  die  andern  breiter  sind.  —  Für  Na  =  50,  Sr  ä  =  98  finden 
ßh  dieselben  bei  den  Theilstrichen : 

\  Doppellinien. 

[  Doppelhnien. 

von     73—75    j 

..    •  breitere  Streifen. 
79 — SO 

82—84 
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Ueber  das  Verhalten  der  Unterchlorsäure  gegen  Brncm 
und  seine  Salze,  und  den  Werth  der  Brucinreaction 
zur  Nacliweisung  kleiner  Mengen  Salpetersäure. 

Von 

Dr.  E.  Luok. 

Bei  Untersucimng  einer  Zündhulzermasse  wurde,  um  auf  Salpetersäure 
Salze  zu  prüfen,  die  Rcaction  mit  Brnoin  angewendet.  Die  orangerotbe 
Färbung  trat  auch  ein,  aber  dieselbe  änderte  sich  nach  Zusatz  von  Zinn- 
salz nicht  in  eine  violette  um. 

Dadurch  veranlasst,  und  weil  das  Vorhandensein  von  chlorsaurem 
Kali  schon  anderwärts  festgestellt  war,  wurde  das  Verhalten  des  Brudn? 
zu  chlorsaurem  Kali  nach  Zusatz  von  einigen  Tröpfen  conccntrirtor 
Schwefelsäure  und  nachträglichem  Zusatz  von  Wasser  untersucht,  und  e< 
fand  sich,  dass  Brucin  unter  diesen  Umständen  eine  ebenso  fcuerrothe 
Färbung  erzeugt,  als  wenn  Salpetersäure  vorhanden  ist.  Bei  Zusatz  Ton 
Zinnsalz  zu  der  Flüssigkeit  findet  aber  keine  violette  Färbung,  sondern 
Entfärbung  statt. 

Es  war  zunächst  die  Frage  zu  lösen,  ob  diese  Reaction  durch 
Unterchlorsäure  oder  Ueberchlorsäure  oder  unzersetete  Chlorsäure,  welche 
Substanzen,  den  Umständen  nach,  vorhanden  sein  konnten,  hervorge- 
bracht wird. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  durch  Erwännen  von  1  Th.  chlorsaurem 
Kali  mit  5  Th.  krystallisirter  Oxalsäure  Unterchlorsäure  entwickelt  und 
in  Wasser  geleitet. 

Zerreibt  man  nun  Brucin  im  Uhrschälchen  mit  einigen  Tropfen  dieser 
wässerigen  Unterchlorsäure,  so  findet  keine  Farbenveränderung  statt, 
setzt  man  aber,  gleichgültig  ob  vorher  oder  nachher,  hierzu  verdünnte 
oder  concentrirte  Schwefelsäure,  so  tritt  sogleich  eine  starke  orangerotbe 
Färbung  ein,  die  auf  Zusatz  von  Zinnsalz  verschwindet,  indem  die  Flüs- 
sigkeit farblos  wird. 

Wird  dagegen  chlorsaures  Kali  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  j) 
oder  mit  Kieselflusssäure  gerieben  und  dann  Brucin  zugesetzt,  so  findet 
keine  Farbenveränderung  statt;  demnach  giebt  unzersetzte  Chlorsiiire 
die  Reaction  nicht,  und  auch  Ueberchlorsäure  bringt  sie  nicht  hervor. 
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p]s  ist  hieraus  ersichtlich,  dass  unter  den  oben  erwähnten  Umständen 
nur  die  entstandene  ünterchloi'säure  die  nächste  Ursache  der  Färbung 
ist,  und  es  ist  nur  in  hohem  Grade  eigenthümlich  und  unerklärlich, 
dass  letztere  erst  dann  eintritt,  wenn  freie  Schwefelsäure  vorhanden 
ist,  welche,  da  es  gleichgültig  ist,  ob  dieselbe  verdünnt  oder  concen- 
trirt  ist,  nur  dadurch  zu  wirken  scheint,  dass  sie  mit .  dem  freien  Brucin 
ein  Salz  bildet. 

Dieses  giebt  dann  merkwürdiger  Weise  mit  Unterchlorsäure  andere 
Erscheinungen  als  die  freie  Basis. 

Es  erscheint  demnach  durchaus  geboten  bei  Prüfung  auf  Salpeter- 
säure mittelst  Brucins,  sich  niemals  mit  der  entstandenen  orangerothen 
Färbung  zu  begnügen,  sondern  jedesmal  auf  die  violette  Färbung,  die 
nach  dem  Erwärmen  Zinnsalz  hervorbringt,  hinzuarbeiten.  — 

Leider  ist  aber  dieser  Schlussstein  der  Brucin-Salpetersäurereaction 
nicht  immer  leicht  nnd  sicher  zu  erreichen. 

Wenn  man  erhebliche  Mengen  freier  Salpetersäure  auf  Brucin  ein- 
wirken lässt,  so  tritt  die  violette  Färbung  bei  Zusatz  von  Zinnsalz  immer 
und  ohne  Schwierigkeit  ein,  wobei  jedoch  die  Bedingung  eingehalten 
werden  muss,  dass  die  Probe  im  Uhrschälchen  mindestens  noch  eine 
Minute  länger  erwärmt  wird,  nachdem  schon  die  orange  Färbung  in  eine 
hellgelbe  übergegangen  ist.  Unter  dieser  Voraussetzung  dient  die 
Reaction  aber  vorzugsweise  zur  Auffindung  dcsBrucins,  in  welchem 
Falle  man  bezüglich  des  Salpetersäurezusatzes  freie  Hand  hat;  sie  ist 
dann  sicher  und  tadellos. 

W^ird  dagegen  Salpetersäure  gesucht,  dann  verdient  sie  letzteres 
Prädicat  nur  dann,  wenn  man  es  mit  nicht  allzu  geringen  Mengen  ge- 
nannter Säure  oder  mit  einer  Untersuchung  von  Substanzen  zu  thun  hat,  bei 
denen,  wie  z.  B.  bei  Brunnenwassem,  Chlorsäure  sicher  ausgeschlossen 
ist.  — 

Ist  aber  die  Salpetersäure  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden 
und  an  Basen  gebunden,  dann  kann  es  grosse  Schwierigkeiten  haben,  die 
für  Salpetersäure  charakteristische  violette  Färbung  durch  Zinnchlorür  zu 
erhalten.  In  diesem  Falle  muss,  um  die  Salpetersäure  frei  zu  machen, 
Schwefelsäure  zugesetzt  werden,  und  diese  letztere  ist,  wenn  sie  ein  ge- 
wisses Quantum  überschreitet,  leicht  die  Ursache  des  Misslingens. 

Nachstehende  Versuche  lassen  das  Gesagte  erkennen. 

Ein  Kömchen  Bracin  wurde  in  16  Tropfen  englischer  Schwefelsäure 
gelöst,  hierzu  ein  Tropfen  Salpetersäure  gesetzt  und  die  Flüssigkeit  in 
zwei  Uhrgläser  (a  und  b)  vertheilt 

27* 
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a  mit  8  Tropfen  Wasser  versetzt  i  aufeinerEisenplatte  gleichlang  envärml, 
b  ohne  Wasserzusatz  \  bis  hellgelbe  Färbung  eingetreten. 

Nach  Zusatz  von  Zinnsalz  gab  )  ?  ^*^F^^  ^''^f^  Reaction, 

t  b  xeine  I^ärbung. 

Der  störende  Einfluss  einer  grossen  Menge  Schwefelsäure  ist  anch 
die  Ursache,  dass  man  bei  Zusatz  von  Zinnchlorür  zu  der  FlQssigkoit. 
die  man  bei  Prüfung  auf  Brucin  mittelst  salpctersüurehaltiger  Schwefel- 
säure erhält  (Fresenius  quäl.  Analyse,  12.  Aufl.  §.  238.  7),  keine  violett? 
Färbung  wahrnimmt ;  derselbe  ist  um  so  grösser,  wenn  die  Salpetersäure  nur 
in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  ist  und  wenn  das  Erhitzen  im  Uhrschal- 
eben  zu  lange  gewähH  hat,  wobei  aber  immer  wieder  daran  erinnert 
werden  muss,  dass  auch  nicht  zu  kurz  erhitzt  werden  darf. 

Bezüglich  der  Nachweisung  sehr  geringer  Mengen  salpet^rsanrer 
Salze  durch  Brucin,  dürften  noch  nachstehende  Versuche  von  Inten^ssf 
sein.  — 

100  Milligramm  salpetersaures  IJatron  wurden  in  100  CC.  Wassw 
gelöst  und  von  dieser  Lösung,  die  auf  1  Th.  wasserfreier  Salpetersauiv 
1587  Th.  Wasser  enthielt,  wurden  in  5  Uhrgläser,  die  ich  mit  1  — ' 
bezeichne,  je  3  Tropfen  gebracht.  Ferner  wurde  in  dieselben  in  stei- 
gender Menge  concentrirte  Schwefelsäure  getropft,  nämlich  1,  2,  X  ^ 
und  5  Tropfen,  und  zuletzt  in  jedes  ein  kleines  Körnchen  Brucin.  —  E^ 
entstand  in  3,  4  und  5  alsbald  orange  Färbung,  dagegen  blieben  1  und  '2 
zunächst  ungefärbt,  und  erst  nachdem  sämmtliche  Nummern  auf  cioer 
heissen  Eisenplatte  erwärmt  und  3  —  5  längst  hellgelb  geworden,  ting«*ii  1 
und  2  an  sich  orangeroth  zn  färben.  — 

Es  gaben  nach  Zusatz  von  Zinnchlorür  die  Schälchen  2,  4,  5  inten- 
sive \iolette  Färbung,  No.  1  gab  dieselbe  zuerst  nicht,  wohl  aber  sehr 
stark,  als  der  Verdampfungsrückstand,  der  nur  aus  etwa  1  Tropfen  be- 
stand, wieder  mit  3 — 4  Tropfen  Wasser  verdünnt  und  von  Neuem  einige 
Zeit  erhitzt  wurde.     No.  3  gab  ein  negatives  Resultat. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  man  bei  kleinen  Mengen  salpetersaurer 
Salze  und  bei  Anwendung  von  nur  wenig  Schwefelsäure,  länger  erhitzen 
muss,  dass  abeirauch  die  Reaction  stärker  eintritt,  als  wenn  man  den 
Vorgang  durch  Anwendung  von  einer  grösseren  Menge  Schwefelsäure  be- 
schleunigt. Die  Stärke  der  Reaction  nimmt  in  dem  Maassc  ab.  als  di«' 
Menge  oder  Concentration  der  vorhandenen  Schwefelsäure  steigt. 

Diese  Versuche  \sTirden  mit  fast  gleichem  Erfolge  mehrmals  wieder 
holt,  aber  fast  immer  zeigte  es  sich,  dass  1  oder  2  Proben,  und  zwar 
nicht  immer  die  von  gleichem  Schwefelsäuregehalt,  negative  oder  sehr  un- 
deutliche Reactionen  gaben,  so  dass  man  jedenfalls  gut  than  wird,  wenn  maa 
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mit  der  zu  prüfenden  Substanz  gleiclizeitig  mehrere  Proben  ausführt,  bei 
denen  man  bezüglich  der  Zeitdauer  des  Erhitzens  im  Uhrschälchen  Unter- 
schiede eintreten  Ijisst.  Man  nehme  ferner  nicht  mehr  als  1—2  Tropfen 
Schwefelsäure. 

Nur  bei  Einhalten  dieser  Bedingungen  kann  die  besprochene  Rcaction 
zur  Nachweisung  der  Salpetersüure  angewendet  werden,  und  ausserdem 
erinnere  man  sich,  dass  bei  sehr  geringen  Mengen  Salpetersäure  und 
Anwendung  von  nur  1  bis  2  Tropfen  Schwefelsäure  die  rothc  Färbung 
erst  nach  einiger  Zeit  beim  Erwärmen  sich  zeigt. 

Aus  Vorstehendem  geht  demnach  hervor,  dass  die  Nachweisung  der 
Salpetersäure  durch  Brucin  mit  grosser  Vorsicht  ausgeführt  werden  muss, 
und  dass  diese  Methode  derjenigen  mit  Phenolschwefeisäure  an  Sicherheit 
und  Empfindlichkeit  nachsteht.  — 


. •_ 


Löslichkeit  des  Weinsteins  in  wässrigen  und  alkoholischen 
Flüssigkeiten,  Prilfung  der  Berthelot-Fleurieu'schen 
Methode  zur  Bestimmung  des  Weinsteins  und  Aer 
Weinsäure  im  Wein. 

Von 

Ed.  Kissel, 

Asüistentcn  an  der  af^riciiltur-chcmischcn  Versuchsstation  zu  Wiesbaden. 

Da  die  hiesige  agricuUur-chcmischc  Versuchsstation  ihr  Hauptangen- 
merk  auf  den  Weinbau  und  seine  Producte  zu  richten  hat  und  Wein- 
analyseu  einen  grossen  Theil  ilirer  Thätigkeit  bilden,  so  war  es  von  der 
grössten  Wichtigkeit  die  mannigfaltigen  Methoden,  welche  zur  Bestim- 
mung der  im  Wein  enthaltenen  Körper  vorgeschlagen  sind,  einer  sorg- 
fältigen Prüfung  zu  unterwerfen,  um  sich  von  der  Anwendbarkeit  dersel- 
ben zu  überzeugen.  (Jeberhaupt  kann  ein  näheres  Studiren  der  Eigen- 
schaften und  des  Vorhaltens  der  Weinbestandtheile  nur  günstig  und  för- 
(lernd  für  die  Kenntniss  des  Weins  wirken. 

Unter  den  im  Wein  enthaltenen  sauren  Salzen  nimmt  das  saure 
weinsaure  Kali,  der  Weinstein,  eine  hervorragende  Stelle  ein;  es  macht 
einen  Theil  der  Gesammtsäurc  aus,  ist  überhaupt  einer  der  wesentlichen 
Bcstandtheüc   des  Weins,   seine   angenehme  Säure   trügt   zum  Wohlge- 


410  Eiasel:  Ldslichkeit  des  Weinsteins  eto. 

schmack  des  Weins  bei ,  leider  aber  bedingt  es  auch  durch  seine  leiclrte 
Zersetzbarkeit  in  vielen  Fällen  das  Verderben  des  Weins. 

Bekanntlich  nimmt  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  mit 
dem  Steigen  der  Temperatur  bedeutend  zu,  während  seine  Löslichkeit 
in  alkoholischen  Flüssigkeiten  im  Verhältniss  mit  dem  steigenden  Alko- 
holgehalt abnimmt.  Es  war  von  Interesse,  diese  Löslichkeitsverhältnisse  bei 
verschiedenem  Alkoholgehalt  genau  festzustellen,  um  zu  beurtheilen,  ob  der 
Wein  seinem  Alkoholgehalt  entsprechende  Mengen  Weinstein  gelöst  enthält 

Folgende  Versuche  geben  hierüber  Aufschluss: 

A.  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  Wasser  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen : 

1.  Bei  10«  C. 

100  CG.  der  Lösung  gaben  beim  Abdampfen  0,4034  Grm.  Weinstein. 
In  1000  CG.  Lösung  somit  4,034  Grm.  Weinstein 
1  Th.  Weinstein  bedarf  230,1  Th.  Wasser  von  10*^  C.  zur  Lösung. 
100  CG.  bedürfen  zur   Sättigung  21,4   GG.    Vio    Normahiatronlange 

=  0,4025  Grm.  Weinstein. 

2.  Bei  15«  G. 

100  GG.  der  Lösung  gaben  beim  Abdampfen  0,4924  Grm.  Weinstein. 
In  1000  GG.  der  Lösung  somit  4,924  Grm.  Weinstein. 
1  Th.  Weinstein  bedarf  203,1  Th.  Wasser  von  15«  C.  zur  Lösung. 
100  GG.  bedürfen  zur  Neutralisation  26,2  GG.  V,o  Normalnatronlange 

'=  0,4928  Grm.  Weinstein. 

3.  Bei  22«  G. 

50  GG.  Lösung  ergaben  beim  Abdampfen  0,3085  Grm.  Weinstein. 
In  1000  GG.  Lösung  somit  6,170  Grm.  Weinstein. 
1  Th.  Weinstein  bedarf  162,1  Th.  Wasser  von  22«  C.  zur  Losung. 
50  CG.  Lösung  bedürfen  zur  Neutralisation  16,38  CG.  »,%  Normal- 
natronlauge =  0,3081  Grm.  Weinstein. 
In  wässriger  Lösung  geht  Weinstein   durch  Einwirkung  von  Pilzen 
nach    und  nach   in  kohlensaures  Kali   über.     Eine  Weinsteinlösung,  die 
nicht  gegen  diese  Parasiten  geschützt  ist,  wird  also  allmählich  an  Sänro 
verlieren.  Ich  nahm  diese  Gelegenheit  wahr,  die  interessante  Zersetzung  zn 
verfolgen  und  benutzte  hierzu  die  bei  10®  G.  gesättigte  Weinstemlösnng. 
50  GG.  derselben  bedurften  am  25.  Februar  10,7  GG.  Vi  o  Normalnatronlauge 

„  7.  März  9,65  n  ^ 
„  20.  April  8,3  „  „ 
n     4.  Mai         7,3    ^     „  „ 

^   13.  Juli         1,95  r     n 
n     2.  August  0,15  „     ;,  Normalschwefelsinr«. 
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Bei  längerem  Aufbewahren  geht  gelöster  Weinstein  jedenfalls  vollständig 
in  kohlensaures  Kali  über,  indem  die  Weinsäure  durch  die  Pilze  zerstört 
wird.  Eine  eben  so  lange  aufbewahrte  Lösung  von  Weinstein,  in  der 
jedoch  die  Pilzkeime  durch  Erhitzen  zerstört  worden  waren  und  die  vor 
dem  Zutritt  solcher  geschützt  war,  Latte  ihren  Titer  nicht  geändert. 

B.  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  alkoholhaltigem  Wasser. 

Untersucht  wurden  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Flüssigkeiten,  die 
6,  8,  9,  10  und  12  Gewichtsprocente  Alkohol  enthielten,  entsprechend 
dem  Alkoholgehalt  der  W'einc.  Bei  der  Darstellung  der  Lösungen  wurde 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässrigo  Lösung  von  Wein- 
stein mit  der  betreffenden  Menge  Alkohol  versetzt  —  unter  Berücksich- 
tigtmg  der  Contraction  —  und  das  Gemisch  mehrere  Tage  bei  einer 
Temperatur  von  12®  C.  stehen  gelassen.  Ein  Theil  des  Weinsteins  schied 
sich  in  krystallinischen  Krusten  aus,  die  Flüssigkeit  wurde  abfiltrirt  und 
diente  zur  Ermittelung  des  gelösten  Weinsteins.  Die  erhaltenen  Resul- 
tate beziehen  sich  auf  ein  Liter  der  alkoholischen  Weinsteinlösung, 
da  bei  Weinanalysen  die  Resultate  am  besten  und  verständlichsten  auf 
das  Volum  des  Weins  bezogen  werden. 

1.  Bei  6  Proc.  Alkohol: 

100  CG.  gaben  Abdampfrückstand  =  0,3139  Gramm  Weinstein. 

In  1000  CG.  3,139  Grm.  Weinstein. 

100  CG.  bedürfen  16,7  CG.V'io  Normalnatronlauge 

=  0,3141  Gramm  Weinstein. 
In   1000  CG.  3,141  Gramm  Weinstein. 

2.  Bei  8  Proc.  Alkohol. 

100  CC.   gaben  Abdampfrückstand  =  0,2779  Gramm  Weinstein. 

In  1000  CC.  2,779  Gramm  Weinstein. 

100  CC.  bedürfen  14,8  CC.   \\o  Normalnatronlauge 

=:  0,2784  Gramm  Weinstein. 
In  1000  CC.  2,784  Gramm  Weinstein. 

3.  Bei  9  Proc.  Alkohol. 

100  CC.  gaben  Abdampfi-ückstand  0,2643  Gramm  Weinstein. 

In  1000  CC.  2,643  Gramm  Weinstein. 

100  CC  bedürfen  14,1  CC.   Vjo  Normalnatronlauge 

=  0,2652  Gramm  Weinstein. 
In  1000  CC.  2,652  Gramm  Weinstein. 

4.  Bei  10  Proc.  Alkohol. 

100  CC.  gaben  Abdampfrückstand  0,2487  Gramm  Weinstein. 
In  1000  CC.  2,487  Gramm  Weinstein, 
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lUO  CC.  bedürfen  10,7  CC.  Vio  Normalnatronlauge 

«=  0,2492  Gramm  Weinstein. 
In  lÖOO  CC.  2,492  Gramm  Weinstein. 

6.  Bei  12  Proc.  Alkohol. 
100  CC.  gaben  Abdampfrückstand  0,2267  Gramm  Weinstein. 
In   1000  CC.  2,267  Gramm  Weinstein. 
100  CC.  bedürfen  11,9  CC   Vio  Normalnatronlauge 

=  0,2239  Gramm  Weinstein. 
In  1000  CC.  2,239  Gramm  Weinstein. 

C.  Löslichkeit  des  Weinsteins  in  alkoholhaltiger  Flftssigkeit  bfi 
Gegenwart  von  Essigsäure  oder  Weinsäure. 

Inwiefern  Essigsäure  und  Weinsäure  auf  die  LGslichkeit  des  Wein- 
steins infiuiren,  wurde  durch  folgende  Versuche  festgestellt.  Zu  den  ^tt- 
suchen  diente  eine  Flüssigkeit  mit  10  Proc.  Alkohol. 

1.  Zusatz  von  0,2  Proc.  Essigsäurehydrat. 
Auf  250  CC.  Lösung  0,5  Gramm  Essigsäurehydrat. 
100  CC.  gaben  Abdampfrückstand  0,2424  Gramm  Weinstein, 
also  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  sind  im  Liter  0,063  Gramm  Wein- 
stein weniger  gelöst,  als  in  der  reinen  Weinsteinlösung. 

2.  Zusatz  von  0,1  Proc.  Weinsäure. 
Auf  250  CC.  Lösung  0,25  Gramm  Weinsäure. 
100  CC.  gaben  Abdampfrückstand  0,2920  Gramm 

Ab  für  Weinsäure  J),  1000 

6,1920  Gramm  Weinstein. 
Somit   bei  Gegenwart   von  Weinsäure   im  Liter    nur  1,920  Gramm 
Weinstein,  statt   2,487  Granmi.     Differenz  =  0,567  Gramm  Weiasteiu. 
Weinsäure  verringert  daher    die  Löslichkeit  des  Weinsteins   bedeutend, 
Essigsäure  nur  sehr  wenig. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Weinsteins  lässt  sich  in  verschii- 
dener  Weise  ausführen. 

1.  Durch  Ausscheidung  des  Weinsteins  vermittelst  Alkohols  und  Ti- 
trirens  der  alkoholischen  Flüssigkeit,  welche  also  die  übrigen  Säuren  und 
sauren  Salze  des  Weins  enthält.  Die  Differenz  zwischen  der  Ursprung* 
liehen  Säuremenge  und  der  restirenden  zeigt  —  nach  Anbringung  einer 
Correction  für  den  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  noch  gelöstim  Theil 
—  den  Weinstein  an. 

2.  Nach  der  von  Berthelot  und  de  Fleurieu*)  vorgeschiagenvo 
Methode,  welche  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  des  Weinsteins  in  Aether- 

•)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3  pag.  21«. 
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cohol  gründet.  Der  ausgesdhiedene  "Weinstein  wird  direct  titrirt  und 
ch  hier  eine  kleine  Correction  für  gelöst  gebliebenen  Weinstein  an- 
bracht. 

Letztere  Methode  unterwarf  ich  einer  Prüfung  und  benutzte  hierzu 
ß  bei  der  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Weinsteins  angefertigten 
jsungen.  Die  Ausführung  war  genau  die  in  der  betreffenden  Abhand- 
ng  angegebene,  nur  benutzte  ich  zum  Titriren  des  ausgeschiedeneu 
eiusteins  statt  des  vorgeschlagenen  Barytwassers  eine  \'io  Normalna- 
3nlauge,   von  der  1  CG.  also  0,0037622  Weinstein  entspricht. 

10  CG.  der  betreffenden  Lösung  wurden  mit  50  GG.  Aetheralkohol 
mischt,  in  einem  kleinen  Eölbcben  zwei  Tage  lang  bei  12®  G.  stehen 
lassen,  der  ausgeschiedene  Weinstein  abfiltrirt,  gelöst  und  durch  Ti- 
ren  mit  V&o  Normalnatronlauge  bestimmt. 

1.  Wässerige  Weinsteinlösung  von  10®  G. 
Verbraucht   10,1  GG.    'j^o   Normalnatronlauge   =  0,03800  Gramm 
einstein. 

Gelöst  waren  0,04034  Granmi 
Ausgefällt    _0,03800       „ 
In  Lösung  geblieben  0,00234       n  Weinstein. 
2.  Weinsteinlösung  mit  6  Proc.  Alkohol. 
Verbraucht    7,7  CG.    V50    Normalnatronlauge  =    0,02897    Gramm 
einstein. 

Gelöst  waren  0,03139  Gramm 

Ausgefällt 0,02897         „ 

In  Lösung  geblieben  0,00242         „  Weinstein. 

3.  Weinsteinlösung  mit  8  Proc.  Alkohol. 
Verbraucht  6,85  GG.    V50    Normahiatronlauge  =   0,02577  Gramm 

einstein. 

Gelöst  waren  0,02779  Gramm 
Ausgefällt  _  0,02577         „ 
In  Lösung  geblieben  Ö,Ö0202         ,,    Weinstein. 

4.  Weinsteinlösung  mit  10  Proc.  Alkohol. 
Verbraucht   6,15   GG.   Väo  Normalnatronlaugc  ^=   0,02295  Gramm 

einstein. 

Gelöst  waren  0,02487  Gramm 
Ausgefällt        0,02295         ., 
In  Lösung  geblieben  0,00192         „    Weinstein. 

5.  Weinsteinlösung  von  12  Proc.  Alkohol.        • 
Verbraucht   5,45  CG.    V40    Normalnatronlauge   =  0,02050  Gramm 

einstein. 
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Gelöst  waren  0,02267  Gramm 
Ausgefällt         0,02050         „ 
In  Lösung  geblieben  0.Ö0217         „    Weinstein. 

Für  10  CG.  Weinsteinlösung  können  demnach  durchschnittlich  2 
Mgrm.  Weinstein  als  in  der  äther  -  alkoholischen  Flüssigkeit  in  Lösang 
bleibend  in  Rechnung  gebracht  werden. 

Nach  dieser  Methode  wurden  die  Weinsteinbestimmungen  in  den  tob 
mir  untersuchten  Weinen  ausgeführt.  Die  Menge  des  Weinsteins  i«t  immtr 
dem  Alkoholgehalt  entsprechend,  was  aus  nachstehender  Tabelle  hervtc- 
geht.  Im  Allgemeinen  ist  der  Weinsteingehalt  des  Weins  etwas  niedriger 
als  er  nach  obigen  Löslichkeitsverhältnissen  sein  sollte ,  was  leicht  er 
klärlich,  wenn  man  bedenkt,  dass  diese  sich  auf  eine  Temperatur  von  12' C 
beziehen,  der  Wein  aber  in  guten  Kellern  sich  in  einer  niedrigem 
Temperatur  befindet  und  deshalb  mehr  Weinstein  ausscheidet,  von  d« 
er  abgezogen  wird  und  den  er  selbst  beim  Steigen  der  Temperatur  der  krystal- 
lliüschen  Beschaffenheit  desselben  wegen  nicht  mehr  zu  lösen  vermag.  Ausser 
dem  wird  die  fast  in  keinem  Wein  fehlende  Essigsäure,  vielleicht  auch  andere 
Säuren   oder  Salze  hindernd   auf  die  Löslichkeit  des  Weinsteins  wirken. 

Zehn  untersuchte  Ahrweine  ergaben  folgende  Resultate: 

No.  1.  1865.  11,120  Proc.  Alkohol.  0,186  Proc.  Weinstein. 

„  2.  1867.  9,316  „  „  0,201  „ 

,,  3.  1868.  10,629  „  „  0,172  ,, 

„  4.  1868.  9,189  „  „  0,204  „ 

„  5.  1867.  10,842  „  „  0,078  „ 

„  6.  1868.  9,499  „  „  0,189  „ 

„  7.  1867.  8,253  „  „  0,254  „ 

„  8.   1867.  7,927  „  „  0,216  „• 

„  9.  1868.  10,798  „  „  0,174  „ 

„  10.  1867.  10,133  „  „  0,223  „ 

r 

Bei  No.  5  finden  wir  den  Weinsteingehalt  sehr  niedrig,  jedenWls 
ist  ein  Theil  desselben  schon  durch  Pilze  zersetzt;  der  Wein  selbst  war 
trübe  und  zeigte  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung  reichliche  Pilz- 
vegetationen. 

WeinNo.  8,  der  sich  durch  niedrigen  Weingeistgehalt  bemerklich  machte, 
wurde  zu  folgendem  Versuche  verwendet.  In  einem  kleinen  Kulbchen 
wurde  er  am  6.  Mai  mit  Sporen  von  Penicillium  glancum  versetzt«  Die 
Pilzvegetation  ging  sehr  rasch  vor  sich.  Am  14.  Mai  war  sein  Wein- 
steingehalt von  0,216  Proc,  auf  0,169  Proc,  am  26.  Mai  auf  0,128  Proc. 
herabgesunken.         * 
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Die  Bestimmung  freier  Weinsäure  neben  der  an  Kali  gebundenen 
d  so  als  Weinstein  sich  ausscheidenden  wird  wohl  selten  in  Anwendung 
ziehen  sein,  da  ein  Gehalt  freier  Weinsäure,  wenigstens  bei  Rheinwei- 
n,  zu  den  Seltenheiten  gehört.  Keiner  der  obigen  Ahrweine  enthielt 
Iche,  was  auch  leicht  erklärlich  ist,  denn  die  direct  bestimmte  Kalimenge 
ertraf  die  in  dem  Weinstein  enthaltene. 

ßerthclot  und  de  Fleurieu  verfahren  folgendermaassen : 

Man  misst  50  CC.  Wein  ab  und  sättigt  10  CC  davon  mit  Kali. 
?ide  Flüssigkeiten  werden  jetzt  wieder  mit  einander  vermischt  und  \'s 
3  Gemisches  (entsprechend  10  CC.  Wein)  mit  50  CC.  Aetheralkohol 
psetzt.  Enthält  der  Wein  freie  Weinsäure  so  erhält  man  einen  star- 
ren Niederschlag  als  mit  der  ursprünglichen  Flüssigkeit.  Der  üebcr- 
luss  de«  Weinsteins  entspricht  der  im  Wein  enthaltenen  freien 
eiusäure. 

Um   das  Verfahren   zu  prüfen,  wurde  folgender  Versuch  angestellt: 

In  250  CC.  Weinsteinlösung  mit  10  Proc.  Alkohol  wurden  0,225 
-amm  Weinsäure  gelöst. 

40  CC.  dieser  Weinsäure  enthaltenden  Weinstein -Lösung  mit  Kali- 
ige genau  neutralisirt,  hierzu  verbraucht:  3,45  CC. 

Alsdann  zugesetzt:  160  CC.  derselben  Lösung:  Snnmie  der  Flüssig- 
iten  203,45  CC. 

Statt  200  CC.    =    203,45  CC 

Statt     10  CC.   also     10,17  CC.  zu  nehmen. 

Durch  Ausfällen  des  Weinsteins  aus  10,17  CC.  dieser  Lösung  er- 
;lt  mau  eine  Menge  Weinstein,  welche  zur  Neutralisation 

1.  2. 

8,7  CC.  8,9  CC.  VsoNormalnatronlaugebedurfte. 

itsprechend    .     .     0,03473  Grm.  0,03548  Grm.  Weinstein 
sprüngl  .Weinstein 

vorhanden       .     0,02495    „    0,02495    „ 
so  mehr  gefunden     0,00978    „    0,01053    „ 
Itsprechend    .     .     0,0078      ,,    0,0084      „    Weinsäure, 
jgesetzt  waren  pro  10  CC.  0,009  Gramm  Weinsäure. 

Also  weniger  gefunden  0,0012  Grm.  und  0,0006  Grm.  Weinsäure. 

Die  Resultate  sind  recht  befriedigend.  Das  Verfahren  ist  übrigens 
r  anwendbar,  wenn  der  Weinsäuregehalt  in  bestimmten  Grenzen  liegt, 
dernfalls  ist  es  entsprechend  abzuändern. 
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Bestimmung  der  Essigsäure  im  Wein. 

Von 

Ed.  Kissel. 

J.  Nessler  schlügt  in  seinem  Werke:  Der  Wein,  seine  BesUnd- 
theile  und  seine  Behandlung  pag.  103  zur  Bestimmung  der  Essigsänn! 
im  Wein  folgendes  Verfahren  als  das  beste  vor,  nachdem  derselbe  ge- 
funden und  mit  Zahlen  belegt  hat,  dass  die  Bestimmung  der  Säure  doreh 
Destillation  ganz  unrichtige  Resultate  liefert  Bei  allen  seinen  Destil- 
lationsversuchcn  mit  verdünnten  Essigsäuren  von  bekanntem  Gehaitc 
wurde  nicht  oder  kaum  die  Hälfte  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Essigsäure  erhalten. 

Nessler  verfährt  daher  folgendermaassen: 

25  CC.  Wein  werden  in  einem  durch  leicht  gespannten  Dampf  er- 
hitzten Apparat  eingedampft,  wobei  die  Flüssigkeit  nie  in's  Sieden  kommt, 
dann  eine  kleine  Menge  zerstossencr  sorgfältig  mit  Säure  gewaschener 
Quarz  zugesetzt,  wieder  in  den  Trockenschrank  gestellt  und  öfter  umge 
rührt,  bis  die  Masse  nicht  mehr  sauer  riecht.  Die  noch  vorhandene 
Menge  freie  Säure  wird  unter  Erwdrmen  mit  Natronlauge  bestimmt. 
Der  Unterschied  zwischen  der  jetzt  und  der  im  Wein  gefundenen  Süure- 
menge  wird  als  Essigsäure  berechnet. 

Meinen  zahlreichen  Versuchen  und  Beobachtungen  nach  basirt  ge- 
rade diese  Methode  auf  einer  unrichtigen  Voraussetzung.  Beim  Ein- 
dampfen des  Weins  und  längerem  Trocknen  verflüchtigt  sich  allerdings 
zunächst  neben  Alkohol  die  Essigsäure,  gleichzeitig  erleidet  aber  ancfa 
der  Wöin  —  das  Abdampfen  und  Trocknen  des  Rückstands  mag  mxli 
so  vorsichtig  auf  dem  Wasserbade  geschehen  —  Veränderungen,  wovon 
schon  das  Aussehen  und  die  nicht  mehr  vollständige  Löslichkeit  do< 
Rückstands  in  Wasser  Zeugniss  geben.  Diese  Veränderungen  betreffen 
besonders  die  Säuren  oder  sauren  Salze.  Schon  bei  Analysen  un- 
reifer und  halbreifer  Trauben  im  vorigen  Jahre  war  mir  dieser  Um- 
stand aufgefallen  und  hatte  derselbe  namentlich  die  Bestimmung  der 
Gesamnitmenge  der  löslichen  Bcstandtheile  zu  einer  sehr  unsicheren  gi»- 
macht.    Ich  versuchte  schon    damals    durch  Neutralisation    der  freien 
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iuren  und  sauren  Salze  die  Einwirkung  der  Siluren  auf  andere  Wein- 
standtheile  zu  verhindern.  Hierbei  zeigte  es  sich,  dass  die  neutrale 
üssigkeit  nach  dem  Eintrocknen  wiederum  saure  Keaction  angenommen 
,tte.     Dasselbe  findet  beim  Wein  statt. 

50  CC.  Wein  mit  Natronlauge  genau  neutralisirt  erforderten  nach 
m  Eindampfen  und  Austrocknen  in  einem  Falle  1,15  CC.  Vio  Nor- 
ihiatronlauge .   in  einem  andern  Falle  1,35  CC.  Vi  o  Normalnatronlauge. 

Bei  Most  oder  reifen  Trauben  blieb  der  Rückstand  unverändert, 
'sass  gelbe  Farbe  und  löste  sich  klar  in  Wasser.  Die  grosse  Menge 
s  hier  vorhandenen  Zuckers  hinderte  jedenfalls  die  Einwirkung  der 
iuren. 

Beim  Eindampfen  des  Weins  in  der  von  Nessler  angegebenen 
eise  verschwindet  nichtflüchtige  Säure,  wovon  folgende  Versuche  den 
iweis  liefern.  Welche  Veränderungen  hier  stattfinden,  ist  schwer  zu 
gen,  da  leider  ein  so  grosser  Theil  der  im  Wein  enthaltenen  Körper 
ch  vollständig  unbekannt  ist.  Die  Veränderungen  selbst  wachsen  mit 
r  Länge  der  Wärmeeinwirkung  und  dem  Grade  der  Concentration. 

Zu  den  vei*schiedenen  Versuchen  wurde  ein  und  derselbe  Wein  — 
lUgartner  Weisswein  —  genommen;  50  CC.  desselben  be4,urften  zur 
Hauen  Neutralisation  37,95  CC.  Wo  Normalnatronlauge,  die  also  eine 
3Ö9  Proc.  Weinsäurehydrat  entsprechende  Säuremenge  anzeigten. 

a.  50  CC.    dieses   Weins   wurden   mit   20   CC.    Wasser  gemischt, 
CC.  aus  einer   Retorte   abdestillirt,   der  Rückstand  in   der  Retorte 

t  50  CC.  Wasser  verdünnt,  abermals  50  CC.  abdestillirt,  und  das  Ver- 
iren  noch  dreimal  wiederholt. 

Die  vereinigten  Destillate  bedurften  zur  Sättigung  5,35  CC.  Vio 
>rmalnatronlauge.  Der  Destillationsrückstand  von  20  CC.  in  der  Re- 
te  war  klar  und  gelb,  anscheinend  ohne  Veränderung.  Zur  Sättigung 
forderte  er  29,95  CC.  V,«  Normalnatronlauge.  Hiernach  wurde  nach 
r  Destillation  an  Gesammtsäure  weniger  gefunden  eine  2,65  CC.  Vio 
»rmalnatroulauge  entsprechende  Menge. 

b.  50  CC.  Wein  und  20  CC.  Wasser  wie  bei  a.  destillirt. 
Jedes  der  fünf  Destillate  wurde  für  sich  titrirt: 

I.  Destillat  =  3,2     CC.   \\o  Normalnatronlauge. 


n. 

7) 

=   1,25 

111. 

n 

—  0,35 

IV. 

V 

=  0,25 

V. 

n 

=  0,25 

zusammen    5,30 

r 
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In  der  Retorte  wurde  der  Wein  beim  fünfmaligen  Abdestilliren  bis 
zu  20  CC.  nur  wenig  trübe  und  etwas  gelber,  dagegen  beim  Abdampfes 
der  rückständigen  20  CC.  in  einer  Porccllanschale  auf  dem  Wasserlude 
schieden  sich  braune  Flocken  aus.  Nach  Zusatz  von  kleinen  reinoi 
Glassplittern  ward  der  Rückstand  vollkommen  aasgetrocknet.  De^ 
selbe  wurde  dunkelbraun  und  in  Wasser  nur  sehr  trübe  löslidi. 
Zur  Neutralisation  erforderte  er  nur  19,75  CC.  Vj^  Normalnatronlauge 
Differenz  vor  und  nach  dem  Eindampfen:  37,95 — 19,75  =  18,2  Ö. 
Vio  Normalnatronlauge. 

In  einem  andern  Versuche  (mit  demselben  Wein)  betrog  die  Dif- 
ferenz: 15,35  CC  Vio  Normalnatronlauge. 

NachNessler  wurde  Essigsäure  im  ersten  Versuche  mit  0,218  p.  Ct.. 
im  zweiten  mit  0,184  p.  Ct.  berechnet. 

c.  Noch  deutlicher  zeigt  sich  das  Verschwinden  der  Säare  bei  fol- 
gendem Versuche: 

50  CC.  Wein  und  20  CC.  Wasser  wurden,  wie  oben  angegeben, 
unter  jemaligem  Zusatz  von  50  CC.  Wasser  einer  achtmaligen  De:^tiI• 
lation  unterworfen.  Das  Gesammtdestillat  erforderte  5,35  CC.  Vi»  ^"^ 
malnatronlauge.  Dem  Destillationsrückstand  wurden  nochmals  50  CC 
Wasser  zugesetzt,  bis  auf  20  CC.  abdestillirt  und  alsdann  unter  Zosati  iod 
Glassplittern  im  Wasserbade  vollständig  zur  Trockne  abdestillirt. 

Das  erhaltene  Destillat  entsprach  0,3  CC.  Vio  Normalnatronhuige, 
sämnitlichc  Destillate  demnach  5,65  CC.   Vio  Normalnatronlange. 

Trockner  Rückstand  in  der  Retorte  23.45     «       «         r 


zusammen       29,20     n       d         f^  *• 

50  CC.  Wein  bedurften  ursprünglich  37,95  CC.  Sio    Normalnatronlinge. 
Säure  im  Destillat  u.  Abdampfrückstand  29,20     r       r,         ^  r 

Eine     8,75     ^       ^         „ 
entsprechende  Säuremenge  war  demnach  zersetzt. 

Aus  diesen  Versuchen  war  zu, erkennen,  dass  es  nicht  möglich  ist, 
die  Essigsäure  aus  der  Differenz  der  Titrirungcn  des  Weins  vor  ttD»! 
nach  dem  Eintrocknen  zu  bestimmen.  Ich  unterwarf  die  Destillat iün<- 
methode  deshalb  nochmals  einer  sorgfältigen  Prüfung  und  befolgte  im 
Allgemeinen  den  von  Fresenius*)  für  die  Bestimmung  der  Essigsäun* 
im  rohen   essigsauren    Kalk  vorgeschlagenen    Gang.     Zar  Erhöhung  des 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd   5  p.  315. 
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^  Siedepunktes  diente  eine  gewöhnliche  (von  Salpetersäure-  freie)  Phosphor- 
tbae  von  1,12  spcc.  Gen. 

Ah  Ausgangspunkt  fUr  sämmtlichc   Versache    diente   eine   Zehntel- 
Normalessigsilurc,  also  mit  einem  Gclialt  von  O.ti  Proc.  Essigsüarcliydrat. 
Das  Verfahren  ist  folgendes : 

50  CC.  dieser  Kssigslure  oder  des  zn  outcrsuchenden  Weins  worden 
mit  20  CC.  der  Phosphorsilure  In  ein  tobulirtesRetörtehenFig.  20  von  unge- 
fähr 200  CC.  Inhalt  gebracht. 
Der  etwas  anfwfirts  gerichtete, 
nicht  allzu  lange  Hals  der  Re- 
torte ist  stumpfwinklig  ab- 
w&rts  gebogen,  dos  Ende  in 
eine  Spitze  ausgezogen  und 
ndt  einem  Ideiucn  aufrecht- 
stehenden  Eahlapparat  mit 
spiralfürmigem  Kühlrohr  ver- 
bunden. Die  gesammten  De- 
stillate werden  in  einer  gra- 
duirten  cylindrischen  Flasche 
von  500  CC.  Inhalt  aufge- 
&ngcn;  die  Graduining  macht  es  mÖgUcb,  die  Menge  des  Destillats  resp. 
des  Retorteninhalts  genau  zu  bcurtheilen.  Die  Destillation  erfolgt  aus  dem 
Sandbade  bei  gelinder  Erhitzung.  Es  wird  jedesmal  bis  auf  20  CC. 
abdestillirt,  der  Inhalt  der  Retorte  mit  50  CC.  Wasser  verdünnt,  wieder 
bis  auf  20  CC.  abdestillirt  and  dieselbe  Operation  in  den  verschiedenen 
Versncben  zwei-,  drei-  oder  viermal  wiederholt  Nach  Beendigung  der 
Destillation  wird  das  Kühlrohr  sorgfältig  mit  Wasser  nacligespült,  da 
sonst  leicht  durch  die  in  demselben  ansitzenden  Tröpfeben  ein  Verlust 
an  Essigsaure  entsteht.  Die  Essigsäure  des  Destillats  wird  in  der 
graduirten  Flasche  mittelst  '/ig  Normalnatronlange  auf  eben  blan  titrirt. 
Es  mUssen  also,  wenn  sämmtliche  Essigsäure  ttbergegangen  ist,  in  nach- 
stefaenden  Versuchen  50  CC.  '/la  Normal natron lauge  verbraucht  werden: 
«.  50  CC.  V.o  Norraalessigsäure,  20  CC.  Phospborsäure,  i  Destillationen. 

1.  2. 

Fdr  das  Destillat  verbraucht     49,8  CC.       49,9  CC. '/, »  Normal natronl 
Statt  100  Essigsäure  gefunden     99,6     „         99,8     „      „  „ 

b.  50  CC.  Vio  Normalcssigsaure,  20  CC.  Phosptioraäure.  5  Destillationen. 
Jedes  ditr  Destillate  eioxelu  titrirt. 
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1. 

2.          3. 

I.  Destillat 
II. 

32,2 
10,65 

^^'^  1  41  5 

III. 

4,1 

3,6         7,4 

IV.         , 

2,35 

0,55       0,8 

V. 

0,65 

0,20       0,2 

zusammen 

49,95 

49,90        49,9 

Statt  100  Essig- 

» 

CC.   \,o  Normaliiatronlange, 


'1  0 

■'1 


n 


Säure  gefunden  99,9  99,8         99,8 

c.  50  CC.   Vi 0  Normalessigsäurc,  20  CC.  Phosphorsaure.  5  Destillationen. 

1.        2. 
Die  gesammtenDestillalo  erforderten     49,95     50  CC.  V'io  Normakiatronl. 
StÄtt  100  Essigsäure 99,9     100,0 

Aus  vorliegenden  Yii^suchen  geht  hervor,  dass  das  angegebene 
Destillationsverfahren  vollkommen  gute  Resultate  gibt,  dass  bei  hinrei- 
chend oft  wiederholter  Destillation  und  Erhöhung  des  Siedepunktes 
sämmtliche  Essigsäure  in  das  Destillat  übergeführt  wird. 

Um  dem  Einwurf  zu  begegnen,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Essig- 
säure im  Wein  die  Phosphorsäure,  namentlich  beim  Concentrirterwerdon. 
nachtheilige  Wirkungen  austiben  könnte,  wurden  noch  weitere  Destil- 
lationen ausgeführt,  bei  denen  ein  Zusatz  der  vcrscbiedencn  Weinbe- 
standtheile  statt  fand. 

a.  Zusatz  von  Alkoliol. 
50  CC.  Vio  Normaljssigsüure,  5  Gramm  Alkohol,  20  CC.  Pbosphorsaorp, 

5  Destillationen. 
1.  2. 

Fttr  das  Destillat  verbraucht:     46,9  CC.  47,7  CC.    Vi,  Normalnatröni. 
Statt  100  Essigsäure      .     .     .     93,8  95,4 

Bei  Versuch  2  wurde  der  Alkohol  vorerst  bei  ganz  gelinder  Würmf 
abdestiliirt.  Bei  Gegenwart  von  Alkohol  wird  demnach  ein  bedeotcnd 
niedrigeres  Resultat  erhalten.  Wahrscheinlich  wird  ein  Theil  der  Essig- 
säure zur  Aetherbildung  verwendet,  wofür  auch  der  Geruch  und  die 
Trübung  der  zuerst  übergehenden  20—30  CC.  Destillat  sprechen.  Es  ist 
deshalb  geboten,  den  Alkohol  zu  beseitigen,  ehe  zur  Destillation  der 
Essigsäure  geschritten  wird,  ohne  jedoch  einen  Verlust  an  Essigsäure 
herbeizuführen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurden  bei  zwei  weiteren  Versuchen  60  CC.  Vn 
Normalessigsäure,  5  Gramm  Alkohol  und  6  CC.  Normalnatronlaoge  in 
die  Retorte  gebracht,  die  alkalische  Flüssigkeit  bis  zur  Hälfte  abdestil- 
iirt und  nun  erst  die  Phosphorsaure  zugesetzt  und  wie  oben   verfahren: 
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1.  2. 

ir  das  Destillat  verbraucht     49,75  CC.     49,9  CC.  Vi  o  Normalnatronl. 
att  JOO  Essigsäure  .     .     .     99,5  99,8 

b.  Zusatz  von  Traubenzucker. 

»  CC.   V'iö  Normalessigsäure,  0,5  Gramm  Traubenzucker,  20  CO,  Phos- 
phorsäure.    5  Destillationen. 
Verbraucht    .     .     .     49,95  CC.  Vi©  Nonhalnatronlauge. 
Statt  100  Essigsäure   99,9. 
Bei   stärkerem   Concentriren  der   rückständigen  20  CC.  wurde  die 
Ossigkeit   gefärbter,   es  erschien   auch  wieder  Säure.     Ein    stärkeres 
ndampfen  ist  daher  zu  vermeiden. 

c.  Zusatz  von  Weinstein. 

>  CC.  Vio  Normalessigsäure,  0,5  Gramm  Weinstein,  20  CC.  Phosphor- 
säure. 5  Destillationen. 
Verbraucht    .     .     .     49,95  CC.   Vio  Normalnatronlaugo. 
Statt  100  Essigsäure   99,9. 

d.  Zusatz  von  Glycerin. 

•  CC.   Vio  Normalessigsäure,   0,5  Gramm  Glycerin,   20  CC.  Phosphor- 
säure.    5  Destillationen. 
Verbraucht    .     .     .       50,05  CC.  Vio  Nonnalnatronlauge. 
Statt  100  Essigsäure   100,1. 
c.  Zusatz  von  5  Gramm  Alkohol,  0.5  Gramm  Weinstein,  0,5  Gramm 
ycerin,  0,5  Gramm  Traubenzucker. 

Nach  der  Neutralisation  der  50  CC.  Vio  Normalessigsäure  und  des 
einsteins  mittelst  Natronlauge  wurde  der  Alkohol  zuerst  abdestillirt, 
jdann  erst  die  20  CC.  Phosphorsäure  zugesetzt 

Verbraucht    .     .     .       50,02  CC.  Vio  Normalnatronlauge. 
Statt  100  Essigsäure  100,04. 
Bei   Gegenwart    der    bekannten  Bestandtheile    des   Weins  wurden 
ranach  noch  recht  befriedigende  Resultate  erhalten ;  es  kam  jetzt   nur 
ch    darauf  an,   die   Einwirkung  der  unbekannteren  Stoffe,   der  soge- 
nnten  Extractivstoffe  kennen  zu  lernen, 
f.  Zusatz  von  Weinextract. 

50  CC.  Wein  wurden  im  Wasserbade  eingedampft  und  nach  dem 
?rmischen  mit  Glassplittern  längere  Zeit  einer  Temperatur  von  100" 
isgesetzt,  um  die  Essigsäure  möglichst  zu  entfernen.  Der  so  erhaltene 
einextract  wurde  nun  mit  50  CC.  Vio  Normalessigsäure  und  20  CC- 
losphorsäure  einer  fünfmaligen  Destillation  unterworfen. 

Verbraucht    ...      50,2  CC.  Vio  Normalnatronlauge. 
Statt  100  Essigsäure  100,4. 

Fracanius,  Zeltsehrin.    VIIT.  Jahrgang.  ^^ 
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Resultat  etwas  zu  hoch,  wahrscheinlich  auf  einem  Rückhalt«  des 
Extracts  an  Essigsäure  heruhend,  was  auch  ein  Gegenversach  —  ftnf- 
malige  Destillation  von  derselben  Menge  Weinextract  und  70  CC.  Was- 
ser —  bewies,  indem  das  Destillat  0,15  CC.  V^o  Normalnatronlauge  rar 
Neutralisation  erforderte. 

Ein  stärkeres  Concentriren  der  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit 
ist  zu  vermeiden,  indem  allerdings  dann  Zersetzungen  vor  sich  gehen, 
wobei  nochmals  flüchtige  Säuren  auftreten. 

Jedenfalls  genügt  eine  fünfmalige  Destillation  unter  Zusatz  yod 
Phosphorsäure  zur  Erhöhung  des  Siedepunktes,  um  die  kleine  im  Weis 
enthaltene  Essigsäuremenge  in  das  Destillat  überzuführen,  ohne  dass 
nebenbei  eine  störende  Einwirkung  der  Phosphorsäure  auf  die  Weinbe- 
standtheile  vor  sich  geht.  Alkohol  ist  vorher  zu  entfernen  und  verwende 
ich  zur  Neutralisation  der  Säuren  im  Wein  Barytwasser  in  geringem 
üeberschuss.  Baryt  ist  deshalb  besonders  zu  empfehlen,  weil  derselbt? 
einen  grossen  Theil  der  im  Weip  enthaltenen  Substanzen  Mit. 

50  CC.  Wein  versetze  ich  mit  Barytwasser  bis  zur  schwach  alkali- 
schen Reaction,  vei^joge  im  Wasserbade  den  Alkohol  vollständig,  entferne 
den  durch  Barytwasser  erzeugtep  Niederschlag  durch  Filtriren  und  ver- 
wende das  Filtrat,  das  die  Essigsäure  an  Baryt  gebunden  enthält,  m 
Destillation  mit  Phospborsäure. 

In  angegebener  Weise  behandelt  lieferten  50  CG.  des  oben  erwühn- 
ten  Weins  folgende  Destillate: 

I.  Destillat  3,2    CC.  Vio  Normalnatronlauge. 


II. 

0,95 

ff 

»» 

in-      » 

0,65 

rt 

n 

IV.        „ 

0,35 

» 

n 

V.       . 

0,25 

n 

» 

VI.         „ 

0,15 

n 

» 

zusammen 

5,55 

n 

=  0,067  Proc.  Essigsaurehydrat 

Nach  No sslers  Methode  wäre  der  Essigsäuregehalt  ==  0,218  Proc 
gewesen,  da  50  CC.vor  dem  Eindampfen  37,95  CC.  7i  o  Normalnatronlauge, 

nach  dem  Eindampfen     19J5     ^     „  n   bedurften. 

Differenz  somit     18,20     „     „  „ 

Die  Destillate  von  50  CC.  eines  Cauber  Weins  erforderten 
7,8  CC.   7io  Normalnatronlauge  =  0,094  Proc.  Essigsäurehydrat. 
Essigsäure  aus  der  Differenz  berechnet  entspricht: 

19,85     CC.   *\o  Normalnatronlauge. 
^     0,238  Proc.  Essigsäurehydrat, 


SoQchay :  lieber  die  EigeDschaft  der  amorphen  KieselB&ore  eto.        423 

Wurden  dem  Wein  bekannte  Mengen  von  Essigsäure  zugesetzt,  so 
Orden  dieselben  auch  genau  yrieder  gefunden. 

50  CC.   des  Hallgartner  Weins   wurden  mit  20  CC.    Vio  Normal- 
sigsäure  versetzt. 

ie  Destillate  erforderten  25,5     CC.  Vio  Normalnatronlauge, 

e  Weindestillate  allein  5,55     n      n  » 

eibt  19,95     n      n  »  fttr  die 

gesetzten  20  CC.  V,o  Normalessigsäure. 

Nach   diesem  Verfahren  ftthrte  ich  in  einer  Reihe  von  Weinsorten 
§sigsäurebestimmungen  aus,  von  denen  die  bei  der  Analyse  der  Ahr- 
eicherten  erhaltenen  Resultate  als  Beispiele  dienen  mögen: 
1865er  0,083  Proc.  Essigsäurehydrat. 

1867er  0,067       -  . 


1867er  (trüb)  0,101 


!9 


1867er 

0,080 

1867er 

0;079 

1867er 

0,077 

1868er 

0,059 

1868er 

0,064 

1868er 

0,067 

1868er 

0,067 

» 


ff 


Chlor  Hess  sich  durch  Silberlösung  in  den  meisten  Destillaten  nicht, 
wenigen  nur  durch  Opalisiren  erkennen. 
Die  Destillation  erfordert  allerdings  längere  Zeit,  jedoch  wenig  Auf- 
3rksamkeit,   da  das  Kochen   sehr  ruhig  und  ohne  jegliches  Schäumen 
er  Stossen  vor  sich  geht. 


eher  die  Eigengcliaft  der  amorphen  Kieselsäure  aus  der 
Luft  hygroskopisclie  Feuchtigkeit  aufzunehmen.*) 

Von 

Aug.  Souchay. 

Aus  Wasserglas  wurde  reine  amorphe  Kieselsäure  dargestellt.    Ein 
eil  der  so  gewonnenen  Kieselsäure   wurde  schwach  gegltlht,   ein 

*)  Herr  Dr.  Lippe rt,  in  früherer  Zeit  Auistent  an  meinem  Laboratoriiuu, 
'.t  Director  der  Ultramarinfabrik  in  Heidelberg  maohte  mich  zuerst  auf  die 

28* 
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anderer  Theil  in  der  stärksten  Hitze,  die  mit  der  Bansen'schen 
Gasflamme  hervorgebracht  werden  konnte,  ein  dritter  Theil  endlich 
über  dem  Gebläse.  Die  diesen  drei  verschiedenen  Hitzegraden  ^nte^ 
worfene  Kieselsäure  wurde  sodann  im  offenen  Tiegel  an  der  Laft  stehen 
gelassen,  indem  lediglich  ein  Becherglas  in  der  Weise  darüber  gestürzt 
wurde,  dass  die  Luft  ungehinderten  Zugang  und  fireie  Cirknlation  hatte, 
und  schliesslich  die  Kieselsäure  mit  Tiegel  zeitweise  gewogen. 

Versuchsreihe  I. 

Kieselsäure  mit  Tiegel  10  Minuten  lang  schwach 

geglüht  =  30,6440  Grm. 

Kieselsäure  mit  Tiegel  wiederum  10  Minuten 

schwach  geglüht  =  30,6440    > 

Tiegel  leer  =  26,7985    > 

Menge  der  schwach  geglühten  SiO,  =    3|84ö5Gnn. 

1)  Nach  Verlauf  von  5  Minuten  wogen  Tiegel  und  SiO, 

der  Luft  ausgesetzt  =  30,6490GniL 

2)  Nach  Verlauf  von  weiteren  10  Minuten  wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  s=  30,6525 

3)  Wieder  nach  Verlauf  von  10  Min.  wogen  Tiegel  und 

SiO,   der  Luft  ausgesetzt  =  30,6540 

4)  Nach  Verlauf  von  weiteren   10  Min.   wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6580 

5)  Nach  Verlauf  von   weiteren   10  Min.   wogen  Tiegel     - 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30.6602 

6)  Nach  Verlauf  von  weiteren   15  Min.   wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6635 

7)  Nach  Verlauf  von  weiteren    10  Min.  wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6655 

8)  Nach  Verlauf  von  weiteren  10  Min.  wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6680 

9)  Nach  Verlauf  von  weiteren   10  Min.   wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =:  30,6695 

hygroskopisohen  Eigenschaften  der  geglühten  amorphen  KieseUänre  anfmerkiAm- 
—  Der  Gegenstand  schien  mir  nicht  nur  im  Hinblick  anf  geologische  Vorgftoge, 
sondern  auch  in  Betreff  der  so  häufig  vorkommenden  Bestimmang  der  Kiesel- 
sänre  bei  Analysen  von  Interesse  und  ich  bat  daher  Herrn  A.  Beuch ay  einige 
Yemnche  über  denselben  anznstellen.  Wie  sich  aus  der  die  Resultate  enthaltesdea 
Mittheilong  ergibt,  fanden  die  Beobachtnngen  des  Herrn  Dr.  Lippert  rolle  Be- 
stltigong. 
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Nachdem  der  Tiegel  mit  der  SiO,  noch  eine  Nacht 

und   etliche   Stunden   am  Morgen    gestanden 

hatte,  betrug  das  Gewicht  *    =  30,7320  Grm. 

Sieben  Stunden  darnach  wurde  wieder  gewogen  und 

das  Gewicht  gefunden  =  30,7490     » 

Nach  dem  Stehen  während  einer  Nacht  und  nahezu 

Vj  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  30,8048     » 

Nach  Verlauf  von   noch  einer  Nacht   und  nahezu 

V,  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  30,8465     » 

Nach   Verlauf    von    noch    Vs   Tag  wogen   Tiegel 

und  SiO,  =  30,8660     » 

Eine   Nacht   und    Vi    Tag   später   wogen    Tiegel 

und  SiO,  ==  30,9215     » 

Wieder  2  Nüchte   und  ungefähr  einen  Tag  später 

wogen  Tiegel  und  SiO,  =  31,0500     » 

Wieder  nach  2  Nächten  und  ungefähr  1  Tag  wogen 

Tiegel  und  SiO,  =  31,0810     » 

Nach  abermaligem   Verlauf  von  einer  Nacht  und 

ungefähr  Vj  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  31,0855     » 

Nach  Verlauf  von   2  Nächten  und  Va  Tag  wogen 

Tiegel  und  SiO,  *    ='  31,0925     » 

Nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen  wogen  Tiegel 

und  SiO,  =  31,1970     » 

Wieder  wogen  Tiegel  und  SiO,  nach  einigen  Tagen 

wie  unmittelbar  oben  angegeben  =  31,1970     » 

Es  dauerte  demnach,  wie  aus  obigen  Angaben  ersichtlich  ist,  Wochen 
,  bis  die  schwach  geglühte  Kieselsäure  mit  Feuchtigkeit  ans  der  Luft 
5  gesättigt  war.  Die  3,8455  Grm.  geglühte  Kieselsäure  hatten 
Ablauf  der  angegebenen  2^itabschnitte  0,5530  Grm.  hygroskopische 
htigkeit  aufgenommen,  oder  es  hatten  100  Th.  Kieselsäure  aufge- 
nen  14,38  Th.  Wasser. 

Versuchsreihe  IL 

Nachdem  Tiegel  und  Kieselsäure  etliche  Male 
in  der  stärksten  Hitze  der  Gasflamme  ge- 
glüht worden  waren,  wogen  beide  =  1 4,2790  Grnf. 

Tiegel  mit  Kieselsäure  hierauf  nochmals  in  der 
stärksten   Hitze    der  Gasflamme   geglüht,  . 
wogen  =   14,2790     » 

Der  leere  Tiegel  wog  =  13,0010    » 

Menge  der  geglühten  SiO,    =:     l,2780Grm, 
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Die  Ergebnisse  der  Gewichtszanahme  an  Feachtigkeit  der  in  diesei 
Stadium  geglühten  Kieselsäure  waren  folgende: 

1)  Nachdem  die  SiOj  eine  Nacht  und  7*  Tag  nach  dem 

Glühen  offen  an  der  Luft  gestanden  hatte,  wog 

sie  mit  Tiegel  =   14,2918GnB. 

2)  Tiegel  mit  SiO,    eine  Nacht   und  einen  Tag  später 

gewogen,  wogen  =   14,3005 

3)  Tiegel    mit   SiOj    nach  zwei  Nächten   und  ungefähr 

einem  Tag  wogen  =  14,3040    - 

4)  Tiegel   mit    SiO,,   nach   dem  Stehen  während  einer 

Nacht  und  ungefähr  "/4  Tag,  wogen  =  14,3045    * 

5)  Tiegel    mit  SiO,,   nach  dem  Stehen    von    ein  Paar 

Nächten  und  ein  Paar  Tagen,  wogen  =  14,304;")    > 

Nachdem  die  beiden  zuletzt  angegebenen  Wägungeu  gezeigt  hatteu. 

dass  die  Gewichtszunahme  der  Kieselsäure  an  der  Luft  ihr  Ende  erreicht 

hatte,  wurde  sie  wie  früher  10  Minuten  lang  in  der  stärksten  Hitze  der 

Gasflamme  geglüht.     Nach  dem  Erkalten  unter   dem  Exsiccator  wogen 

Tiegel  und  SiO,  =  14,2790  Grm. 

Die   mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Kieselsäure  gab  also    ebenso  Tiel 

hygroskopisches  Wasser  beim  Glühen  wieder  ab,   als   sie  nach  und  luuii 

beim  Stehen  an  der  Luft  aufgenommen  hatte. 

1,2780    Grm.    der  so   geglühten   Kieselsäure   hatten    aufgenommen  , 

0,0255  Grm.  Wasser  oder  100  Th.  Kieselsäure  2,00  Th.  Wasser. 

Versuchsreihe  ÜI. 

Tiegel  mit  SiO,  über  10  Minuten   lang   stark 

in  der  Gasflamme  geglüht  =  32,3680 Grm. 

Tiegel  mit  SiO,  hierauf  auf  dem  Gebläse  stark, 

5  Minuten  lang,  geglüht  =  32,3345    > 

Tiegel  mit   SiO,  nochmals   über  dem   Gebläse 

5  Min.  lang  stark  geglüht  =  32,3330    ^ 

Nachdem  die  so  behandelte  Kieselsäure  '  .4  Stunden  lang 
an  der  Luft  im  offenen  Tiegel  gestanden  hatte^ 
wog  sie  mit  diesem  =  32,3340    ' 

Nach  dem  Stehen   während  noch   einer  Nacht  und  V« 

Tag  wogen  Tiegel  und  Kieselsäure  =  32,3351)    • 

Nach  Verlauf  mehrerer  Tage  wogen  Tiegel  und  SiO,       =  32,3380    » 

Nach  Verlauf  etlicher  Tage  und  etlicher  Nächte  wogen 

Tiegel  und  SiO,  wiederum  =  32,3380    • 

Das  Gewicht  des  leeren  Tiegels  war  =:  26,8010    » 
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Nachdem  auch  hier  die  beiden  übereinstimmenden  Wägungen  ange- 
igt hatten ,  dass  der  Sättigungspunkt  mit  Feuchtigkeit  eingetreten  war, 
jrdcn  Tiegel  und  Kieselsäure  wieder  10  Minuten  lang  dem  stärksten 
ßblüsefeuer  unterworfen.  Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsiccator 
Dgen  Tiegel  und  SiO,  =  32,3330  Grm. 

Wird  letztere  Wägung  mit  obigen  verglichen,  so  ersehen  wir  auch 
or ,  dass  beim  Glühen  ebenso  viel  Feuchtigkeit  ausgegeben  wurde ,  als 
*im  Stehen  an  der  Luft  aufgenommen  worden  war. 

5,5320  der  über  dem  Gebläse   geglühten  Kieselsäure  hatten   aufge- 
)mmen  0,0050  Grm.  Wasser  oder  1 00  Th.  Kieselsäure  0,09  Th.  Wasser. 
Verhalten  der  krystaUisirten  Kieselsäure. 
Es  wurde  Quarzpulver  in  einem  Platintiegel  abgewogen. 

Platintiegel  mit  Quarzpulver  schwach  geglüht  =  17,9735  Grm. 
»  »  >     desgleichen  schwach 

geglüht  =  17,9735     > 

Platintiegel  mit  Quarzpulver  nach  dem  Stehen 
während   etlicher  Nächte  im  offenen  und 
dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzten  Tiegel  =  17,9735     » 
Auch  nach  wochenlangem  Stehen  des  Quarzpulvers  im  offenen  Tiegel 
1   der  Luft  wurde   das  Gewicht  des   Tiegels   und   der   Kieselsäure   bei 
)ermaliger  Abwägung  unverändert  gefunden. 

Die  krystallisirte  Kieselsäure  nahm  also  keine  Feuchtigkeit  beim 
teilen  an  der  Luft  auf. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Amorphe  geglühte  Kieselsäure  ist  immer  hygroskopisch. 

2.  Der  Grad  der  Hygroskopicität  ist  sehr  verschieden,  je  naßh  dem 
Hitzgrade,  welchem  die  amorphe  Kieselsäure  ausgesetzt  war,  so 
zwar,  dass  schwach  geglühte  am  meisten,  sehr  stark  geglühte 
am  wenigsten  Wasser  aufnimmt. 

3.  Bei  schwach  geglühter  amorpher  Kieselsäure  ist  die  Wasserauf- 
nahme schon  nach  Minuten  so  bemerklich,  dass  bei  Nichtbe- 
rücksichtigung dieser  Eigenschaft  merkliche  Fehler  bei  Analysen 
entstehen  können. 

4.  Krystallisirte  Kieselsäure  —  auch  schwach  geglühte  —  ist  nicht 
hygroskopisch. 
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üeber  die  Zusammensetzung  der  Mangancarbonate. 

Von 

Eugen  Prior. 

Angeregt  durch  Herrn  Professor  Fresenius,  sowie  in  jeder  Be- 
ziehung durch  Rath  und  That  von  demselben  unterstützt ,  machte  ich  m 
seinem  Laboratorium  die  Untersuchungen,  deren  Resultate  ich  in  Fol- 
gendem mittheile. 

üeber  die  Zusammensetzung  der  Niederschläge,  welche  entstehen,  wenn 
man  zu  einer  neutralen  Manganoxydulsalzlösung  ein  kohlensaures  Alkili 
fügt ,  herrschten  bisher  verschiedene  Ansichten.  Ich  will ,  ehe  ich  die 
Resultate  meiner  Versuche  und  die  dadurch  erworbene  Ansicht  mitthefle. 
erst  die  4  Hauptansichten,  welche  sich  bisher  gegenüberstanden,  vor- 
führen. 

Laming*)  glaubt,  dass  ein  Ueberschuss  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Alkali  zu  einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul  gesetzt,  veranlasse,  dass  das  anfangs  neutrale  kohlensaure 
Manganoxydul  basisch  werde  unter  Bildung  von  Alkalibicarbonat 

H.  Rose 's**)  Ansicht  ist  die,  dass  bei  Aufeiuanderwirkung  von 
gleichen  Aequivalenten  schwefelsauren  Manganoxyduls  und  kohlensauren 
Alkalis  durch  Wassereinwirkung  ein  Salz  entstehe,  welches  auf  5  Aeqni- 
valente  neutrales  kohlensaures  Manganoxydul  ein  Aequivalent  Mangan- 
oxydulhydrat enthalte. 

In  L.  Gmelin's  Handbuch  sind  zwei  Ansichten  vertreten.  Nach 
Analysen  von  Ure,  Turner  u.  A.  gibt  eine  Lösung  eines  einfach  oder 
zweifach  kohlensauren  Alkali's  zu  einer  neutralen  Manganoxydulsalzlüsoog 
gesetzt,  einen  Niederschlag,  welcher  2  (MnO,  CO,) -j- HO  ist.  Nach 
Forchhammer  kommt  ihm  jedoch  die  Formel  MnO,CO, +  H0  zu. 

Bekanntlich  wird  das  durch  einfach  kohlensaures  Kali  oder  Natron 
gefällte  kohlensaure  Manganoxydul  leicht  braun  an  der  Luft;  Laming 
fand,  dass  dies  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammon  oder  doppelt 
kohlensauren  Alkalien  als  Fällungsmittel  nicht  der  Fall  sei.  Es  hegt 
nun   die    Ansicht    nahe,    dass    der    durch    kohlensaures   Ammon  oder 

♦)  Journ.  de  Chim.  m^d.  8  Ser.  T.  VII.  p.  706.  —  auob  Pharmac.  Centril- 
blatt  1852  8.  228. 

**)  Annalen  d.  Chemie  und  Pbarmacio  80.  285. 
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ppeltkohlensaure  Alkalien  gefällte  Niederschlag  neutrales  kohlensaures 
anganoxydal  ist,  während  die  anderen,  durch  einfach  kohlensaures  Kali 
er  Natron  entstandenen  Niederschläge  basischer  Natur  sind.  Wie  weit 
3se  Ansicht  richtig  ist,  werden  nachstehende  Resultate  lehren. 

Die  erste  Aufgabe,  welche  ich  mir  stellte,  war  die  Ermittelung  der 
isammensetzung  des  Niederschlags,  den  kohlensaures  Ammon  in  einer 
)sung  von  neutralem  schwefelsaurem  Manganoxydul  hervorbringt. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  konnte  nur  durch  Pressen  getrocknet 
rden,  da  er  ttber  Schwefelsäure  an  Gewicht  abnahm,  was  zugleich  auf 
len  Wassergehalt  schliessen  liess. 

Die  Manganbestimmung  wurde  in^  der  Art  ausgeführt,  dass  man  das 
Iz  bei  Luftzutritt  im  Platintiegel  heftig  glflhte,  bis  das  Gewicht  con- 
tut  war,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Manganoxyduloxyd  das  Mangan- 
ydul  berechnete. 

Die  Kohlensäure  wurde  nach  der  Methode  bestimmt,  welche  Fre- 
nius  in  seiner  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.  S.  367,  empfiehlt;  also 
lern  man  die  aus  dem  Salz  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  freige- 
ichte,  von  Wasserdampf  befreite  Kohlensäure  von  Röhren,  welche  mit 
itronkalk  angefüllt  sind,  absorbiren  lässt.  Das  Wasser  endlich  ergab 
h  aus  der  Differenz. 

0,4622  Gramm  des  gepressten  Niederschlags  lieferten  nach  dem 
üben 

0,2648  Grm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend 
0,2462  Grm.  Manganoxydul  =  53,26  p.  Ct. 

0,6094  Grm.  des  Niederschlags  wurden  zur  Kohlensäurebestimmung 
rwendet;  sie  lieferten  0,1994  Grm.  Kohlensäure  :=  32,72  p.  Ct.  Der 
»st  lieferte  das  Wasser,  also  14,02  p.  Ct.  Aus  diesen  Resultaten  ergibt 
h,  dass  dieser  Niederschlag  1  Aequivalent  Manganoxydul,  1  Aequivalent 
)hlensäure  und  1  Aequivalent  Wasser  enthält,  folglich  der  Formel 
iO,COa  -f  HO  entspricht.  Vergleicht  man  die  aus  dieser  Formel  berech- 
te procentische  Zusammensetzung  mit  der  durch  den  Versuch  gefun- 
neu,  so  sieht  man.  dass  die  Abweichung  nur  im  Mehrgehalte  des 
assers  liegt,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  es  schwierig  war, 
9  Salz  vollständig  zu  trocknen,  ohne  seine  Constitution  zu  ändern. 

Gefunden.        Berechnet. 
MnO  53,26  53,39 

CO,  32,72  33,08 

HO  14,02  13,53 

Da  der  Niederschlag,    wie  schon  oben  erwähnt,   über  Schwefelsäure 
Exsiccator  Wasser  entliess,    wollte  ich  mich  aberzeugen,  ob  derselbe 
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im  Vacuum  wohl  das  ganze  in  ihm  enthaltene  Wasser  oder  nur  einen 
Tlieil  desselben  entlässt.  Zu  dem  Zweck  wurde  von  dem  frisch  gefällten, 
noch  nicht  getrockneten  Niederschlag  eine  Portion  auf  Uhrgläser  in< 
Vacuum  gestellt ,  bis  das  Gewicht  constant  blieb ;  erst  dann  wurde  znr 
Analyse  des  Niederschlags  geschritten. 

1,5057  Grm.'des  so  behandelten  Niederschlags  lieferten  0,9268  Gnn. 
Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,8620  Grm.  Manganoxydul  =  57,24  p.Ct. 
0,4541  Grm.  des  Niederschlags  lieferten  0,1 604  Grm.  CO,  =35,32  p.Ci. 
Mithin  7,44  p.  Ct.  Wasser. 

Aus    dieser    Analyse    ergibt    sich,    dass    der   Niederschlag   ans  2 

Aequivalenten  neutralem  kohlensaurem  Manganoxydul  und   einem  Aeqai- 

valent  Wasser  besteht,  mithin  der  Formel  2(MnO,CO,) -j-HO  entspricht. 

Das  aus  dieser  Formel  berechnete  Resultat  stimmt   mit  dem  gefnn- 

denen  folgendermaassen  üborein. 

Gefunden.        Berechnet. 
MnO  57,24  57,25 

CO,  35,32  35,48 

HO  7,44  7,27 


Da  der  durch  im  üeberschuss  zugesetzte  einfach  kohlensaure  Al- 
kalien gefüllte  Niederschlag  im  ersten  Augenblick  auch  rein  weiss  ist,  so 
berechtigt  dies  zur  Annahme,  dass  er  auch  neutrales  kohlensaures  Man- 
ganoxydul sei.  Um  dies  zu  constatiren,  musste  natürlich  der  Sauerstoff 
der  Luft  vollständig  ausgeschlossen,  d-  h.  es  musste  eine  Wasserstoff- 
atmosphäre  angewendet  werden.  Der  Apparat,  dessen  ich  mich  dazu  be 
diente,  war  folgender.  Ein  etwa  300  CC.  fassendes  Kölbchen  mit  weitem 
Halse  wurde  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  versehen.  In  diesen 
Stopfen  kamen  zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren,  welche  leicht  anf- 
und  abgeschoben  werden  konnten  und  eine  Trichterröhre,  bei  welcher  das 
Trichterchen  aber  mit  einem  Stückchen  Gummischlanoh  aufgesetzt  war, 
so  dass  man  die  Röhre  vermittelst  eines  Quetschhahns  schliessen  und  öffnen 
konnte.  Die  eine  der  rechtwinklig  gebogenen  Röhren  diente  dazu  einen 
Strom  Wasserstoffgas  einzuleiten,  während  die  andere  zum  Entweichen 
des  Gases,  sowie  zum  Ablassen  der  Flüssigkeit  diente.  Durch  die 
Trichterrühre  wurden  die  Lösungen  sowie  das  Waschwasser  eingegossen. 
Nachdem  die  eine  Röhre  mit  einem  Wasserstoffapparat  in  Verbindung 
gesetzt  war,  der  einen  gleichmässigen  Gasstrom  lieferte,  wurde  in  das 
Kölbchen  eine  ausgekochte,  noch  heisse,  massig  concentrirte  Lösung 
von  schwefelsaurem  Manganoxydul  gebracht.    Hierauf  wurde  Wasserstof 
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in  das  Kölbchen  geleitet  und  die  Lösung  in  diesem  Gasstrome  erkalten 
gelassen.  Nun  wurde  durch  die  Trichterröhre  ein  Ueberschuss  einer 
aasgekochten,  ebenfalls  noch  hoissen  Lösung  von  einfach  kohlensaurem 
Natron  in  das  Kölbchen  gegeben.  Das  Vermengen  der  Flüssigkeiten 
miteinander  wurde  dadurch  bewerkstelligt,  dass  die  Röhre,  welche  das 
Wasserstoffgas  lieferte,  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gebracht  wurde. 
Dadurch  war  das  Gas  gezwungen,  die  Flüssigkeiten  zu  passiren  und  die- 
selben miteinander  zu  mischen.  Der  entstandene,  schneeweisse  Nieder- 
schlag wurde  vollständig  absitzen  gelassen;  natürlich  musste  dabei  fort- 
während Wasserstoff  durch  das  Kölbchen  geleitet  und  das  Gasrohr  wieder 
über  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gebracht  werden.  Jetzt,  nachdem  sich 
der  Niederschlag  ordentlich  abgesetzt  hatte,  wurde  die  andere  Glasröhre 
unter  das  Niveau  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  gebracht  und  das 
Trichtarrohr  geschlossen:  die  Flüssigkeit  floss  aus.  Das  Rohr  wurde  nun 
wieder  in  die  Höhe  geschoben,  die  Trichterröhre  geöffnet  und  ausge- 
kochtes Wasser  eingegossen.  Die  Vermengung  des  Niederschlags  mit 
dem  Wasser,  sowie  das  Ablassen  desselben  wurde  nach  oben  angegebener 
Art  fortgesetzt,  bis  der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  war.  Dass 
nur  das  Verhältniss  zwischen  Manganoxydul  und  Kohlensäure,  welche  in 
dem  Niederschlag  enthalten  sind,  festgestellt  werden  konnte  und  auf  die 
Wasserbestimmung  verzichtet  werden  musste,  ist  selbstverständlich.  Beide 
Bestimmungen  wurden  auf  bekannte  Weise  ausgeführt;  natürlich  musste 
ich  die  durch  die  Kohlensäurebestimmung  entstandene  Lösung  zur  Be- 
stimmung des  Mangans  verwenden.  Es  musste  also  das  Mangan  mit 
kohlensaurem  Natron  wieder  gefällt  und  der  so  entstandene  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  geglüht  werden.     Es  ergaben  sich 

0,2714  Grm.  MnO  und  0,1660  Grm.  CO,. 

Gefundene  procentische  Zusammensetzung: 

62,04  MnO  und  37,96  CO,. 

Das  Aequivalentverhältniss  berechnet  sich  daraus  1:1.  Die  danach 
berechnete  procentische  Zusammensetzung  ist 

61,73  MnO  und  38,27  CO,. 

Dieses  Resultat  beweist,  dass  das  durch  einfach  kohlensaures  Natron 
gefällte  kohlensaure  Manganoxydul  in  weissem  Zustande  nicht  ba- 
sisch ist. 

Als  diese  Analyse  gemacht  war,  kam  mir  das  Bedenken,  ob  das 
Auswaschen  nicht  vielleicht  verändernd  auf  den  Niederschlag  eingewirkt 
habe;  auch  musste  constatirt  werden,  ob  die  Zusammensetzung  des  Nieder- 
schlags bei  Ueberschuss  des  Mangansalzes  sich  gleich  bliebe.  Deswegen 
wurde   noch  eine  Analyse  des  unausgewaschenen  Niederschlags  gemacht. 
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Es  musste  dies  natürlich  aaf  indirectem  Wege  geschehen,  d.  h.  es  miisste 
der  Gehalt  unserer  Manganlösung  und  der  von  unserer  kohlensauren 
Natronlösung  bekannt  sein.  Der  Apparat  blieb  derselbe.  In  das  K5lb- 
eben  wurden  gebracht: 

15,36  CC.  einer  ausgekochten  Manganlösnng   =    1,1206  Grm.  1 

MnO,  SOg. 
13,00  CC.  einer  ausgekochten  kohlensauren    Natronlösung   = 
0,6540  Grm.  NaO,  CO,. 
1 00,00  JIJC.  ausgekochtes  Wasser. 
~T28^36~CC.  Flüssigkeit  waren  also  im  Kölbchen. 
Nachdem   sich   der   entstandene   Niederschlag   vollständig    abgesetzt 
hatte,  wurde  in  40  CC.  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  das  Mangan 
bestimmt,    welches   absichtlich    im   Ueberschuss   zugesetzt   worden    war. 
Diese    40    CC.    enthielten    0.0351    Manganoxydul,    also    die    über  dem 
Niederschlag  befindlichen  128,36  CC,  0,1126  Grm.  Manganoxydul.   Zifht 
man   dies   noch  in  Lösung  befindliche  Manganoxydul  von  dem  ursprüng- 
lich ins  Kölbchen  gebrachten  ab,   so  erhält  man  die  Gesammtmenge  des 
im  Niederschlag  enthaltenen  Manganoxyduls.  , 

0,5269  Grm.  MnO  kamen  ursprünglich  ins  Kölbchen, 
0,1126  Grm.  MnO  sind  in  Lösung  geblieben, 
also  0,4143  Grm.  MnO  sind  im  Niederschlag  enthalten; 
ferner  ist  die   ganze  Menge  der  Kohlensäure,   welche  mit  dem   Natron 
verbunden  war,  im  Niederschlag  ^=  0,2714  Grm. 

Das  Aequivalentverhältniss  zwischen  Manganoxydul  und  Kohlensäure 
ist  ebenfalls  1:1.  Man  sieht  also,  dass  es  gleichgültig  für  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  ist,  ob  derselbe  ausgewaschen  wird  oder  nicht 
und  ob  kohlensaures  Natron  oder  schwefelsaures  Manganoxydul  vor 
waltet. 

Es  blieb  nun  noch  die  Untersuchung  des  gewöhnlichen  kohlensauren 
Manganoxyduls  übrig,  wie  man  es  erhält,  wenn  man  eine  neutrale  Man- 
ganoxydulsalzlösung mit  kohlensaurem  Natron  bei  Luftzutritt  fällt  und 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  60®  trocknet.  Da,  wie  schon  das 
Äussere  des  Salzes  zeigt,  es  jedenfalls  ein  höheres  Manganoxyd  enthält 
und  zwar  am  wahrscheinlichsten  Manganoxyduloxyd,  so  mussten  zwd 
verschiedene  Manganbestimmungen  ausgeführt  werden.  Erstens  mosste 
der  gesammte  Mangangehalt  bestimmt  werden  und  zweitens  wieviel 
Mangan  als  Manganoxyduloxyd  in  dem  Präparat  enthalten  war.  Der  ge- 
sammte Mangangehalt  wurde  wie  früher  bestimmt.  Die  Bestimmung  des 
Manganoxyduloxyds  wurde  so  ausgeführt,  dass  man  das  Präparat  nut 
Salzsäure  behandelte  und  das  hierdurch  entwickelte  (ias,    welches  Chlor 
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hielt,  iu  eine  Jodkaliuralösnng  leitete  und  das  freigemachte  Jod  mit 
erschwefligsaurera  Natron  titrirte.  Die  Kohlcnsäurebestimmung  wurde 
)  die  früheren  ausgeführt  und  das  Wasser  aus  der  Differenz  gefunden. 
;  erhaltenen  Resultate  auf  ein  Grm.  des  Salzes  berechnet  ergaben : 

1)  die  Gesammtmenge  des  Mangans  als  Mn304         0,6139  Grm. 

2)  die  Menge  des  in  1  Grm.  enthaltenen  Mn8  04     0,0349     » 

3)  die  Differenz  zwischen  1  und  2  ,    als  MnO  in 

dem  Salze  enthalten  0,5385     » 

4)  Kohlensaure  0,3284     > 

5)  Wasser  0,0869     » 
Man  ist  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,    dass  die  in  diesem  Salz 

thaltene  Kohlensäure  mit  dem  darin  enthaltenen  Manganoxvdul  und  dass 
s  Wasser  theilweise  mit  dem  kohlensauren  Manganoxydul,  theilweise 
t  dem  Mangan  oxyduloxyd  verbunden  ist.  Das  Präparat  besteht  daher 
3  einem  Gemenge  von  wasserhaltigem  neutralem  kohlensaurem  Mangan- 
ydul  und  Manganoxyduloxydhydrat.  Da  das  Manganoxydol  und  die 
>hlensäure  in  dem  Aequivalentverhältniss  1 : 1  stehen,  aber  das  Mangan- 
vduloxyd  dazu  in  gar  keinem  aequivalenten  Verhältniss  steht,  so  glaube 
i.  dass  die  Menge  des  letzteren,  so^le  die  des  Wassers  mit  den  Be- 
igungen,    unter  denen  das  Präparat  entstand,  wechselt. 

Das  in  dem  Präparat  enthaltene  kohlensaure  Manganoxydul  be- 
md  aus 

62,11  MnO  und  37,89  CO,  statt  61,73  MnO  und  38,27  CO,. 


Fügt  man  zu  einer  Manganoxydulsalzlösung  eine  Auflösung  von 
ppeltkohlensaurem  Natron,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar.  Erst 
ch  längerem  Stehen  an  der  Luft  bilden  sich  weisse  Salzkrusten  an  den 
luden  des  Gefösses  und  nach  und  nach  scheidet  sich  ein  weisser,  fein 
irstallinischer  Niederschlag  unter  Kohlensäureentwickelung  ab.  Auf  die 
lalyse  desselben  wurde  verzichtet,  da  mit  grosser  Gewissheit  angenom- 
^n  werden  darf,  dass  ihm  dieselbe  Formel  wie  dem  durch  kohlensaures 
amon  gefällten  Niederschlage  zukommt.  Ich  versuchte  mit  der  klaren 
sung  auf  dem  von  Senarmont*)  bei  der  Darstellung  der  krystalli- 
ten  wasserfreien  kohlensauren  Magnesia  eingeschlagenen  Wege  ebenso 
ystalle  von  wasserfreiem  kohlensaurem  Manganoxydul  zu  erhalten,  indem 
!  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  170^  erhitzt  wurde, 
lein  es  konnten  nichts  als  kleine  braune  unbedeutende  Krusten  erhalten 
rden,  bei  denen  von  Krystallform  keine  Rede  war. 


*}  xVnnalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  80.  S.  215. 
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anderer  Theil  in  der  stärksten  Hitze,  die  mit  der  Bansen*schen 
Gasflamme  hervorgebracht  werden  konnte,  ein  dritter  Theil  endlich 
tlber  dem  Geblftse.  Die  diesen  drei  verschiedenen  Hitzegraden  ^nte^ 
worfene  Kieselsänre  wurde  sodann  im  offenen  Tiegel  an  der  Luft  stehes 
gelassen,  indem  lediglich  ein  Becherglas  in  der  Weise  daraber  gestürzt 
wurde,  dass  die  Luft  ungehinderten  Zugang  und  freie  Girkulaticm  hatte, 
und  schliesslich  die  Kieselsäure  mit  Tiegel  zeitweise  gewogen. 

Versuchsreihe  I. 

Kieselsäure  mit  Tiegel  10  Minuten  lang  schwach 

geglüht  =  30,6440  Gnn. 

Kieselsäure  mit  Tiegel  wiederum  10  Minuten 

schwach  geglttht  =  30,6440    > 

Tiegel  leer  =  26,7985    > 

Menge  der  schwach  geglühten  SiO,  =     3|8455Gnn. 

1)  Nach  Verlauf  von  5  Minuten  wogen  Tiegel  und  SiO, 

der  Luft  ausgesetzt  =:  30,6490Grm. 

2)  Nach  Verlauf  von  weiteren  10  Minuten  wogen  Tiegel 

und  SiOs  der  Luft  ausgesetzt  »  30,6525 

3)  Wieder  nach  Verlauf  von  10  Min.  wogen  Tiegel  und 

SiO,   der  Luft  ausgesetzt  =  30,6540 

4)  Nach  Verlauf  von  weiteren   10  Mm.   wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6580 

5)  Nach  Verlauf  von   weiteren   10  Min.   wogen  Tiegel     - 

und  SiOt  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6602 

6)  Nach  Verlauf  von  weiteren   15  Min.   wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6635 

7)  Nach  Verlauf  von  weiteren    10  Min.  wogen  Tiegel 

und  SiOt  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6655 

8)  Nach  Verlauf  von  weiteren  10  Min.  wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =  30,6680 

9)  Nach  Verlauf  von  weiteren   10  Min.  wogen  Tiegel 

und  SiO,  der  Luft  ausgesetzt  =;::  30,6695 

bjgroekopisohen  Eigenschaften  der  geglühten  amorphen  Kieselsänre  aafmerkstm> 
—  Der  Gegenstand  schien  mir  nicbt  nur  im  Hinblick  anf  geologische  Vorging«« 
sondern  anch  in  Betreflf  der  so  häufig  Yorkomroenden  Bestimmung  der  Kiesel- 
sänre bei  Analysen  von  Interesse  und  ich  bat  daher  Herrn  A.  Boaebay  dingt 
Yersncbe  Aber  denselben  anzustellen.  Wie  sieb  ans  der  die  Resultate  entbaltendfl 
Mittbeilnng  ergibt,  fanden  die  Beobacbtnngen  des  Herrn  Dr.  Lippert  rolle  Be 
Btätignng. 


Souohaj:  Ueber  die  Eigenschaft  der  amorphen  Kieselsaure  etc.         425 

Nachdem  der  Tiegel  mit  der  SiO,  noch  eine  Nacht 
und  etliche  Stunden  am  Morgen  gestanden 
hatte,  betrug  das  Gewicht  *    =  30,7320  Grm. 

Sieben  Stunden  darnach  wurde  wieder  gewogen  und 

das  Gewicht  gefunden  =:  30,7490     » 

Nach  dem  Stehen  während  einer  Nacht  und  nahezu 

V,  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  30,8048     » 

Nach  Verlauf  von   noch   einer  Nacht  und  nahezu 

V,  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  30,8465     » 

Nach   Verlauf    von    noch    */«    Tag  wogen   Tiegel 

und  SiO,  =  30,8660     » 

Eine   Nacht   und    */«    Tag   später   wogen   Tiegel 

und  SiO,  =  30,9215     » 

Wieder  2  Nächte   und  ungefähr  einen  Tag  später 

wogen  Tiegel  und  SiO,  =  31,0500     » 

Wieder  nach  2  Nächten  und  ungefähr  1  Tag  wogen 

Tiegel  und  SiO,  =31,0810     » 

Nach   abermaligem   Verlauf  von  einer  Nacht  und 

ungefähr  V,  Tag  wogen  Tiegel  und  SiO,  =  31,0855     » 

Nach  Verlauf  von   2  Nächten  und  */«  Tag  wogen 

Tiegel  und  SiO,  *    ='  31,0925     » 

Nach  Verlauf  von  mehreren  Tagen  wogen  Tiegel 

und  SiO,  =31,1970     » 

Wieder  wogen  Tiegel  und  SiO,  nach  einigen  Tagen 

wie  unmittelbar  oben  angegeben  =  31,1970     » 

Es  dauerte  demnach,  wie  aus  obigen  Angaben  ersichtlich  ist,  Wochen 
;,  bis  die  schwach  geglühte  Kieselsäure  mit  Feuchtigkeit  aus  der  Luft 
ig  gesättigt  war.  Die  3,8455  Grm.  geglühte  Kieselsäure  hatten 
h  Ablauf  der  angegebenen  Zeitabschnitte  0,5530  Grm.  hygroskopische 
chtigkeit  aufgenommen,  oder  es  hatten  100  Th.  Kieselsäure  aufge- 
imen  14,38  Th.  Wasser. 

Versuchsreihe  IL 
Nachdem  Tiegel  und  Kieselsäure  etliche  Male 
in  der  stärksten  Hitze  der  Gasflamme  ge- 
glüht worden  waren,  wogen  beide  =  1 4,2790  Grnf. 
Tiegel  mit  Kieselsäure  hierauf  nochmals  in  der 
stärksten   Hitze    der  Gasflamme   geglüht, 
wogen  =  14,2790     » 
Der  leere  Tiegel  wog  =  13,0010     > 

Menge  der  geglühten  SiO,     =     l,2780Grm. 
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Die  Ergebnisse  der  Gewichtszanahme  an  Feuchtigkeit  der  in  diesem 
Stadium  geglühten  Kieselsäure  waren  folgende: 

1)  Nachdem  die  SiOj  eine  Nacht  und  7*  Tag  nach  dem 

Glühen  offen  an  der  Luft  gestanden  hatte,  wog 

sie  mit  Tiegel  =  14,291 8 Gnn. 

2)  Tiegel   mit  SiO,    eine  Nacht   und  einen  Tag  später 

gewogen,  wogen  =  14,30<)5    > 

3)  Tiegel    mit  SiO,    nach   zwei  Nächten  und  ungefähr 

einem  Tag  wogen  =  14,3040    ■" 

4)  Tiegel   mit   SiO,,   nach   dem  Stehen  während  einer 

Nacht  und  ungefähr  "/4  Tag,  wogen  =  14,3045    » 

5)  Tiegel    mit  SiOj,  nach  dem  Stehen    von    ein   Paar 

Nächten  und  ein  Paar  Tagen,  wogen  =   14,304;")    > 

Nachdem  die  beiden  zuletzt  angegebenen  Wägungeu  gezeigt  hatten. 

dass  die  Gewichtszunahme  der  Kieselsäure  an  der  Luft  ihr  Ende  erreicht 

hatte,  wurde  sie  wie  früher  10  Minuten  lang  in  der  stärksten  Hitze  der 

Gasflamme  geglüht.     Nach  dem  Erkalten  unter   dem  Exsiccator  wogen 

Tiegel  und  SiO,  =  14,2790  Grm. 

Die   mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Kieselsäure  gab  also    ebenso  viel 

hygroskopisches  Wasser  beim  Glühen  wieder  ab,    als  sie  nach  und  nadi 

beim  Stehen  an  der  Luft  aufgenommen  hatte. 

1,2780    Grm.    der  so   geglühten    Kieselsäure   hatten    aufgenommeo  . 

0,0255  Grm.  Wasser  oder  100  Th.  Kieselsäure  2,00  Th.  Wasser. 

Versuchsreihe  ÜI. 

Tiegel  mit  SiO,  über  10  Minuten   lang   stark 

in  der  Gasflamme  geglüht  =  32,3680 Gnu. 

Tiegel  mit  SiO,  hierauf  auf  dem  Gebläse  stark, 

5  Minuten  lang,  geglüht  =  32,334;')    » 

Tiegel  mit   SiO,  nochmals   über  dem   Gebläse 

5  Min.  lang  stark  geglüht  =  32,3330    » 

Nachdem  die  so  behandelte  Kieselsäure  *\  Stunden  lang 

an  der  Luft  im  offenen  Tiegel  gestanden  hatte, 

wog  sie  mit  diesem  =  32,3340    * 

Nach  dem  Stehen   während  noch   einer  Nacht  und   V« 

Tag  wogen  Tiegel  und  Kieselsäure  =  32,335r»    • 

Nach  Verlauf  mehrerer  Tage  wogen  Tiegel  und  SiO,       =  32,3380    » 
Nach  Verlauf  etlicher  Tage  und  etlicher  Nächte  wogen 

Tiegel  und  SiO,  wiederum  =  32,3380    » 

Das  Gewicht  des  leeren  Tiegels  war  r=  26,8010    » 


l 
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Nachdem  auch  hier  die  beiden  übereinstimmenden  Wägungen  ange- 
zeigt hatten,  dass  der  Sättigungspunkt  mit  Feuchtigkeit  eingetreten  war, 
wurden  Tiegel  und  Kieselsäure  wieder  10  Minuten  lang  dem  stärksten 
Gebläsefeuer  unterworfen.  Nach  dem  Erkalten  unter  dem  Exsiccator 
wogen  Tiegel  und  SiO,  =  32,3330  Grm. 

Wird  letztere  Wägung  mit  obigen  verglichen,  so  ersehen  wir  auch 
hier ,  dass  beim  Glühen  ebenso  viel  Feuchtigkeit  ausgegeben  wurde ,  als 
beim  Stehen  an  der  Luft  aufgenommen  worden  war. 

5,5320  der  über  dem  Gebläse   geglühten  Kieselsäure  hatten   aufge- 
nommen 0,0050  Grm.  Wasser  oder  1 00  Th.  Kieselsäure  0,09  Th.  Wasser. 
Verhalten  der  krystallisirten  Kieselsäure. 
Es  wurde  Quarzpulver  in  einem  Platintiegel  abgewogen. 

Platintiegel  mit  Quarzpulver  schwach  geglüht  =  17,9735  Grm. 
»  >  >     desgleichen  schwach 

geglüht  =  17,9735     > 

Platintiegel  mit  Quarzpulver  nach  dem  Stehen 
während   etlicher  Nächte  im  offenen  und 
dem  Zutritt  der  Luft  ausgesetzten  Tiegel  =  17,9735     » 
Auch  nach  wochenlangem  Stehen  des  Quarzpulvers  im  offenen  Tiegel  * 
an   der  Luft  wurde   das  Gewicht  des   Tiegels   und   der  •  Kieselsäure   bei 
abennaliger  Abwägung  unverändert  gefunden. 

Die  krystallisirte  Kieselsäure  nahm  also  keine  Feuchtigkeit  beim 
Stehen  an  der  Luft  auf. 

Aus  diesen  Versuchen  ergeben  sich  folgende  Schlüsse: 

1.  Amorphe  geglühte  Kieselsäure  ist  immer  hygroskopisch. 

2.  Der  Grad  der  Hygroskopicität  ist  sehr  verschieden,  je  naßh  dem 
Hitzgrade,  welchem  die  amorphe  Kieselsäure  ausgesetzt  war,  so 
zwar,  dass  schwach  geglühte  am  meisten,  sehr  stark  geglühte 
am  wenigsten  Wasser  aufnimmt. 

3.  Bei  schwach  geglühter  amorpher  Kieselsäure  ist  die  Wasserauf- 
nahme schon  nach  Minuten  so  bemerklich,  dass  bei  Nichtbe- 
rücksichtigung dieser  Eigensch^aft  merkliche  Fehler  bei  Analysen 
entstehen  können. 

4.  Krystallisirte  Kieselsäure  —  auch  schwach  geglühte  —  ist  nicht 
hygroskopisch. 
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üeber  die  Zusammensetzung  der  Mangancarbonate. 

Von 

Eugen  Prior. 

Angeregt  durch  Herrn  Professor  Fresenius,  sowie  in  jeder  Be- 
ziehung durch  Rath  und  That  von  demselben  unterstützt ,  machte  ich  in 
seinem  Laboratorium  die  Untersuchungen,  deren  Resultate  ich  in  Fol- 
gendem mittheile. 

üeber  die  Znsammensetzung  der  Niederschläge,  welche  entstehen,  wenn 
man  zu  einer  neutralen  Manganoxydulsalzlösung  ein  kohlensaures  Alkali 
fügt,  herrschten  bisher  verschiedene  Ansichten.  Ich  will,  ehe  ich  die 
Resultate  meiner  Versuche  und  die  dadurch  erworbene  Ansicht  mittheile, 
erst  die  4  Hauptansichten,  welche  sich  bisher  gegenüberstanden,  vor- 
führen. 

Laming*)  glaubt,  dass  ein  Ueberschuss  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Alkali  zu  einer  neutralen  Lösung  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul gesetzt,  veranlasse,  dass  das  anfangs  neutrale  kohlensaure 
Manganoxydul  basisch  werde  unter  Bildung  von  Alkalibicarbonat. 

H.  Rose^s**)  Ansicht  ist  die,  dass  bei  Aufeinanderwirkung  von 
gleichen  Aequivalenten  schwefelsauren  Manganoxyduls  und  kohlensauren 
Alkalis  durch  Wassereinwirkung  ein  Salz  entstehe,  welches  auf  5  Aeqni- 
valente  neutrales  kohlensaures  Manganoxydul  ein  Aequivalent  Mangan- 
oxydulhydrat enthalte. 

In  L.  Gmelin*s  Handbuch  sind  zwei  Ansichten  vertreten.  Nach 
Analysen  von  Ure,  Turner  u.  A.  gibt  eine  Lösung  eines  einfach  oder 
zweifach  kohlensauren  Alkali's  zu  einer  neutralen  Manganoxydulsalzlösung 
gesetzt,  einen  Niederschlag,  welcher  2  (MnO,  CO,) -r  BO  ist.  Nach 
Forchhammer  kommt  ihm  jedoch  die  Formel  MnO,CO, +H0  zu. 

Bekanntlich  wird  das  durch  einfach  kohlensaures  Kali  oder  Natron 
gefällte  kohlensaure  Manganoxydul  leicht  braun  an  der  Luft;  Laming 
fand,  dass  dies  bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Ammon  oder  doppelt 
kohlensauren  Alkalien  als  Fällnngsmittcl  nicht  der  Fall  sei.  Es  liegt 
nun   die   Ansicht    nahe,    dass    der    durch    kohlensaures   Ammon  odt>r 

♦)  Journ.  de  Chim.  m^d.  8  Ser.  T.  VII.  p.  706.  —  auch  Pharmac.  Central- 
blatt  1852  8.  228. 

**)  Annalen  d.  Chemie  und  Pbarmacie  80.  285. 
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ppeltkohlensaure  Alkalien  gefällte  Niederschlag  neutrales  kohlensaures 
inganoxydnl  ist.  während  die  anderen,  durch  einfach  kohlensaures  Kali 
Pf  Natron  entstandenen  Niederschlüge  basischer  Natur  sind.  Wie  weit 
)se  Ansicht  richtig  ist,  werden  nachstehende  Resultate  lehren. 

Die  erste  Aufgabe,  welche  ich  mir  stellte,  war  die  Ermittelung  der 
sammensetzung  des  Niederschlags,  den  kohlensaures  Ammon  in  einer 
sung  von  neutralem  schwefelsaurem  Manganoxydul  hervorbringt. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  konnte  nur  durch  Pressen  getrocknet 
rden,  da  er  über  Schwefelsäure  an  Gewicht  abnahm,  was  zugleich  auf 
len  Wassergehalt  schliessen  iicss. 

Die  Manganbestimmung  wurde  in^  der  Art  ausgeführt,  dass  man  das 
Iz  bei  Luftzutritt  im  Platintiegel  heftig  glühte,  bis  das  Gewicht  con- 
,nt  war,  und  aus  dem  so  erhaltenen  Manganoxjduloxyd  das  Mangan- 
>dul  berechnete. 

Die  Kohlensäure  wurde  nach  der  Methode  bestimmt,  welche  Fre- 
nius  in  seiner  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.  S.  367,  empfiehlt;  also 
lern  man  die  aus  dem  Salz  durch  Salzsäure  oder  Salpetersäure  freige- 
ichte.  von  Wasserdampf  befreite  Kohlensäure  von  Röhren,  welche  mit 
Ltronkalk  angefüllt  sind,  absorbiren  lässt.  Das  Wasser  endlich  ergab 
h  aus  der  Differenz. 

0,4622  Gramm  des  gepressten  Niederschlags  lieferten  nach  dem 
üben 

0,2648  Grm.  Manganoxyduloxyd,  entsprechend 
0,2462  Grm.  Manganoxydul  =  53,26  p.  Ct. 

0,6094  Grm.  des  Niederschlags  wurden  zur  Kohlensäurebestimmung 
rwendet;  sie  lieferten  0,1994  Grm.  Kohlensäure  :=  32,72  p.  Ct.  Der 
?st  lieferte  das  Wasser,  also  14,02  p.  Ct.  Aus  diesen  Resultaten  ergibt 
th,  dass  dieser  Niederschlag  1  Aequivalent  Manganoxydul,  1  Aequivalent 
)hlensäure  und  1  Aequivalent  Wasser  enthält,  folglich  der  Formel 
iO,COa  -1-  HO  entspricht.  Vergleicht  man  die  aus  dieser  Formel  berech- 
te procentische  Zusammensetzung  mit  der  durch  den  Versuch  gefun- 
nen,  so  sieht  man,  dass  die  Abweichung  nur  im  Mehrgehalte  des 
assers  liegt,  was  wohl  darin  seinen  Grund  hat,  dass  es  schwierig  war, 
s  Salz  vollständig  zu  trocknen,  ohne  seine  Constitution  zu  ändern. 

Gefunden.        Berechnet. 
MnO  53,26  53,39 

CO,  32,72  33,08 

HO  14,02  13,53 

Da  der  Niederschlag,    wie  schon  oben  erwähnt,   über  Schwefelsäure 
Exsiccator  Wasser  entliess,    wollte  ich  mich  überzeugen,  ob  derselbe 
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im  Vacuum  wohl  das  ganze  in  ihm  enthaltene  Wasser  oder  nnr  ein« 
Theil  desselben  entlässt.  Zu  dem  Zweck  wurde  von  dem  frisch  geftlltefl. 
noch  nicht  getrockneten  Niederschlag  eine  Portion  auf  Uhrgläser  ins 
Vacuum  gestellt ,  bis  das  Gewicht  constant  blieb ;  erst  dann  wurde  nrr 
Analyse  des  Niederschlags  geschritten. 

1,5057  Grm.'des  so  behandelten  Niederschlags  lieferten  0,9268  Grm. 
Manganoxyduloxyd,  entsprechend  0,8620  Grm.  Manganoxydul  =  57,24  p.Ct. 
0,4541  Grm.  des  Niederschlags  lieferten  0,1 604  Grm.  CO,  =35,32  p.Ct. 
Mithin  7,44  p.  Ct.  Wasser. 

Aus    dieser    Analyse    ergibt    sich,    dass    der   Niederschlag   aus  2 
Aequivalenten  neutralem  kohlensaurem  Manganoxydul  und   einem  Acqui- 
valent  Wasser  besteht,  mithin  der  Formel  2(MnO,CO,) -j-HO  entspricht. 
Das  aus  dieser  Formel  berechnete  Resultat  stimmt   mit  dem  gefun- 
denen folgendermaassen  üborein. 

Gefunden.         Berechnet. 
MnO  57,24  57,25 

CO,  35,32  35,48 

HO  7,44  7,27 


Da  der  durch  im  Ueberschuss  zugesetzte  einfach  kohlensaure  Al- 
kalien gefiillte  Niederschlag  im  ersten  Augenblick  auch  rein  weiss  ist,  so 
berechtigt  dies  zur  Annahme,  dass  er  auch  neutrales  kohlensaures  Man- 
ganoxydul sei.  Um  dies  zu  constatiren,  musste  natürlich  der  Sauerstoff 
der  Luft  vollständig  ausgeschlossen,  d.  h.  es  musste  eine  Wasserstoff- 
atmosphäre angewendet  werden.  Der  Apparat,  dessen  ich  mich  dazu  be- 
diente, war  folgender.  Ein  etwa  300  CC.  fassendes  Kölbchen  mit  weitem 
Halse  wurde  mit  einem  dreifach  durchbohrten  Stopfen  versehen.  In  diesen 
Stopfen  kamen  zwei  rechtwinklig  gebogene  Glasröhren,  welche  leicht  aof- 
und  abgeschoben  werden  konnten  und  eine  Trichterröhre,  bei  welcher  da.« 
Trichterchen  aber  mit  einem  Stückchen  Gummischlanoh  aufgesetzt  war, 
so  dass  man  die  Röhre  vermittelst  eines  Quetschhahns  schliessen  und  öffnen 
konnte.  Die  eine  der  rechtwinklig  gebogenen  Röhren  diente  dazu  einen 
Strom  Wasserstoffgas  einzuleiten,  während  die  andere  zum  Entweichen 
des  Gases,  sowie  zum  Ablassen  der  Flüssigkeit  diente.  Durch  die 
Trichterrühre  wurden  die  Lösungen  sowie  das  Waschwasser  eingegossen. 
Nachdem  die  eine  Röhre  mit  einem  Wasserstoffapparat  in  Verbindang 
gesetzt  war,  der  einen  gleichmässigen  Gasstrom  lieferte,  wurde  in  da> 
Kölbchen  eine  ausgekochte,  noch  heisse,  massig  concentrirte  Lösong 
von  schwefelsaurem  Manganoxydul  gebracht.    Hierauf  wurde  Wassentoff 
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in  das  Kölbchen  geleitet  und  die  Lösung  in  diesem  Gasstrome  erkalten 
gelassen.  Nun  wurde  durch  die  Trichterröhre  ein  Ueberschuss  einer 
ansgekochten ,  ebenfalls  noch  heissen  Lösung  von  einfach  kohlensaurem 
Natron  in  das  Kölbchen  gegeben.  Das  Vermengen  der  Flüssigkeiten 
miteinander  wurde  dadurch  bewerkstelligt,  dass  die  Röhre,  welche  das 
Wasserstoffgas  lieferte,  unter  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gebracht  wurde. 
Dadurch  war  das  Gas  gezwungen,  die  Flüssigkeiten  zu  passiren  und  die- 
selben miteinander  zu  mischen.  Der  entstandene,  schneeweisse  Nieder- 
schlag wurde  vollständig  absitzen  gelassen;  natürlich  musstc  dabei  fort- 
während Wasserstoff  durch  das  Kölbchen  geleitet  und  das  Gasrohr  wieder 
über  das  Niveau  der  Flüssigkeit  gebracht  werden.  Jetzt,  nachdem  sich 
der  Niederschlag  ordentlich  abgesetzt  hatte,  wurde  die  andere  Glasröhre 
unter  das  Niveau  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  gebracht  und  das 
Trichterrohr  geschlossen:  die  Flüssigkeit  floss  aus.  Das  Rohr  wurde  nun 
wieder  in  die  Höhe  geschoben,  die  Trichterröhre  geöffnet  und  ausge- 
kochtes Wasser  eingegossen.  Die  Vermengung  des  Niederschlags  mit 
dem  Wasser,  sowie  das  Ablassen  desselben  wurde  nach  oben  angegebener 
Art  fortgesetzt,  bis  der  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  war.  Dass 
nur  das  Verhältniss  zwischen  Manganoxydul  und  Kohlensäure,  welche  in 
dem  Niederschlag  enthalten  sind,  festgestellt  werden  konnte  und  auf  die 
Wasserbestimmung  verzichtet  werden  musste,  ist  selbstverständlich.  Beide 
Bestimmungen  wurden  auf  bekannte  Weise  ausgeführt;  natürlich  musste 
ich  die  durch  die  Kohlensäurebestimmung  entstandene  Lösung  zur  Be- 
stimmung des  Mangans  verwenden.  Es  musste  also  das  Mangan  mit 
kohlensaurem  Natron  wieder  gefällt  und  der  so  entstandene  Niederschlag 
nach  dem  Trocknen  geglüht  werden.     Es  ergaben  sich 

0,2714  Grm.  MnO  und  0,1660  Grm.  CO,. 

Gefundene  procentische  Zusammensetzung: 

62,04  MnO  und  37,96  CO,. 

Das  Aequivalentverhältniss  berechnet  sich  daraus  1:1.  Die  danach 
berechnete  procentische  Zusammensetzung  ist 

61,73  MnO  und  38,27  CO,. 

Dieses  Resultat  beweist,  dass  das  durch  einfach  kohlensaures  Natron 
gefällte  kohlensaure  Manganoxydul  in  weissem  Zustande  nicht  ba- 
sisch ist. 

Als  diese  Analyse  gemacht  war,  kam  mir  das  Bedenken,  ob  das 
Auswaschen  nicht  vielleicht  verändernd  auf  den  Niederschlag  eingewirkt 
habe ;  auch  musste  constatirt  werden,  ob  die  Zusammensetzung  des  Nieder- 
schlags bei  Ueberschuss  des  Mangansalzes  sich  gleich  bliebe.  Deswegen 
wurde   noch  eine  Analyse  des  nnausgewaschenen  Niederschlags  gemacht 


432  Prior:  Ueber  die  Zusammensetsung  der  Manganoarbonate. 

Es  mus8te  dies  natürlich  aaf  indirectem  Wege  geschehen,  d.  h.  es  musste 
der  Gehalt  unserer  Manganlösung  und  der  von  unserer  kohlensauren 
Natronlösung  bekannt  sein.  Der  Apparat  blieb  derselbe.  In  das  Kölb- 
chen  wurden  gebracht: 

15,36  CG.  einer  ausgekochten  Manganlösung   =    1,1206  Gnn. 

MnO,  SGg. 
13,00  GG.  einer  ausgekochten  kohlensauren    Natronlösung  = 
0,6540  Grm.  NaO,  GO,. 
100,00  GG.  ausgekochtes  Wasser. 
~128^36~CG.  Flüssigkeit  waren  also  im  Kölbchen. 
Nachdem   sich   der   entstandene   Niederschlag   vollständig   abgesetzt 
hatte,  wurde  in  40  GG.  der  überstehenden  klaren  Flüssigkeit  das  Mangan 
bestimmt,    welches   absichtlich    im   Ueberschuss   zugesetzt   worden    war. 
Diese    40    GG.    enthielten    0.0351    Manganoxydul,    also    die    über  dem 
Niederschlag  befindlichen  128,36  GG.,  0,1126  Grm.  Manganoxydul.   Zifht 
man   dies    noch  in  Lösung  befindliche  Manganoxydul  von  dem  ursprüng- 
lich ins  Kölbchen  gebrachten  ab,   so  erhält  man  die  Gesammtmenge  des 
im  Niederschlag  enthaltenen  Manganoxyduls.  ^ 

0,5269  Grm.  MnO  kamen  ursprünglich  ins  Kölbchen, 
0,1126  Grm.  MnO  sind  in  Lösung  geblieben, 
also  0,4143  Grm.  MnO  sind  im  Niederschlag  enthalten; 
ferner  ist  die  ganze  Menge  der  Kohlensäure,   welche  mit  dem   Katron 
verbunden  war,  im  Niederschlag  =  0,2714  Grm. 

Das  Acquivalentverhältniss  zwischen  Manganoxydul  und  Kohlensäure 
ist  ebenfalls  1:1.  Man  sieht  also,  dass  es  gleichgtütig  für  die  Zusammen- 
setzung des  Niederschlags  ist,  ob  derselbe  ausgewaschen  wird  oder  nicht 
und  ob  kohlensaures  Natron  oder  schwefelsaures  Manganoxydul  T0^ 
waltet. 

Es  blieb  nun  noch  die  Untersuchung  des  gewöhnlichen  kohlensauren 
Manganoxyduls  übrig,  wie  man  es  erhält,  wenn  man  eine  neutrale  Man- 
ganoxydulsalzlösung  mit  kohlensaurem  Natron  bei  Luftzutritt  föllt  und 
bei  einer  Temperatur  von  etwa  60®  trocknet.  Da,  wie  schon  das 
Äussere  des  Salzes  zeigt,  es  jedenfalls  ein  höheres  Manganoxyd  enthält 
und  zwar  am  wahrscheinlichsten  Manganoxyduloxyd,  so  mussten  zwei 
verschiedene  Manganbestimmungen  ausgeführt  werden.  £i*stens  musste 
der  gesammte  Mangangehalt  bestimmt  werden  und  zweitens  wieviel 
Mangan  als  Manganoxyduloxyd  in  dem  Präparat  enthalten  war.  Der  ge- 
sammte Mangangehalt  wurde  wie  früher  bestimmt.  Die  Bestimmung  des 
Manganoxyduloxyds  wurde  so  ausgeführt,  dass  man  das  Präparat  mit 
Salzsäure  behandelte  und  das  hierdurch  entwickelte  Gas,   welches  GhkNr 
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thiclt,  iu  eine  Jodkaliumlösung  leitete  und  das  freigemachte  Jod  mit 
iterschwefligsaurem  Natron  titrirte.  Die  Kohlensäurebestimmung  wurde 
LO  die  frühereu  ausgeführt  und  das  Wasser  aus  der  Differenz  gefunden, 
ie  erhaltenen  Resultate  auf  ein  Grm.  des  Salzes  berechnet  ergaben : 

1)  die  Gesammtmenge  des  Mangans  als  Mn^O«         0,6139  Grm. 

2)  die  Menge  des  in  1  Grm.  enthaltenen  Mn8  04     0,0349     » 

3)  die  Differenz  zwischen  1  und  2  ,    als  MnO  in 

dem  Salze  enthalten  0,5385     » 

4)  Kohlensäure  0,3284     » 

5)  Wasser  0,0869     » 
Man  ist  wohl  zu  der  Annahme  berechtigt,    dass  die  in  diesem  Salz 

ithaltene  Kohlensäure  mit  dem  darin  enthaltenen  Manganoxydul  und  dass 
is  Wasser  theilweise  mit  dem  kohlensauren  Manganoxydul,  theilweise 
lit  dem  Mangan oxyduloxyd  verbunden  ist.  Das  Präparat  besteht  daher 
is  einem  Gemenge  von  wasserhaltigem  neutralem  kohlensaurem  Mangan- 
«cydul  und  Manganoxyduloxydhydrat.  Da  das  Manganoxydul  und  die 
Kohlensäure  in  dem  Aequivalentverhältniss  1 : 1  stehen,  aher  das  Mangan- 
icyduloxyd  dazu  in  gar  keinem  aequivalenten  Yerhältniss  steht,  so  glaube 
h,  dass  die  Menge  des  letzteren,  sowie  die  des  Wassers  mit  den  Be- 
Ingungen,    unter  denen  das  Präparat  entstand,  wechselt. 

Das  in  dem  Präparat  enthaltene  kohlensaure  Manganoxydul  be- 
;and  aus 

62,11  MnO  und  37,89  CO,  statt  61,73  MnO  und  38,27  CO,. 


Fügt  man  zu  einer  Manganoxydulsalzlösung  eine  Auflösung  von 
3ppeltkohlensaurem  Natron,  so  bleibt  die  Flüssigkeit  anfangs  klar.  Erst 
ich  längerem  Stehen  an  der  Luft  bilden  sich  weisse  Salzkrusten  an  den 
/"änden  des  Gefilsses  und  nach  und  nach  scheidet  sich  ein  weisser,  fein 
rystallinischer  Niederschlag  unter  Kohlensäureentwickelung  ab.  Auf  die 
nalyse  desselben  wurde  verzichtet,  da  mit  grosser  Gewissheit  angenom- 
en  werden  darf,  dass  ihm  dieselbe  Formel  wie  dem  durch  kohlensaures 
mmon  gefällten  Niederschlage  zukommt.  Ich  versuchte  mit  der  klaren 
ösung  auf  dem  von  Senarmont*)  bei  der  Darstellung  der  krystalli- 
rten  wasserfreien  kohlensauren  Magnesia  eingeschlagenen  Wege  ebenso 
rj'stalle  von  wasserfreiem  kohlensaurem  Manganoxydul  zu  erhalten,  indem 
e  Lösung  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  160  bis  170®  erhitzt  wurde. 
Hein  es  konnten  nichts  als  kleine  braune  unbedeutende  Krusten  erhalten 
erden,  bei  denen  von  Krystallform  keine  Rede  war. 


*)  Atinalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  Bd.  80.  S.  215. 
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Bericht  Aber  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  Apparate  und  Re- 

agentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Ueber  die  Einwirkung  kochender  lösongen  auf  Olas-  und  Forcellui- 
gef&sse.  A.  Emmerling*)  hat  eine  ausführliche  Reihe  von  Yersnchen 
durchgeführt,  um  die  Fehler  festzustellen,  welche  bei  Analysen  dadurch 
entstehen  können,  dass  man  Flüssigkeiten  in  Glas-  oder  Porcellangefässen 
abdampft.  Soviel  über  diesen  Gegenstand  auch  schon  experimentirt 
worden  ist,  Resultate,  welche  bei  Analysen  brauchbare  Anhaltspunkte 
geben  können,  haben  nur  die  früheren  Versuche  von  R.  Fresenius**) 
geliefert.  Der  Verf.  hat  jedoch  seine  Versuche  über  eine  grössere  An- 
zahl von  Fällen  ausgedehnt  als  Fresenius,  wandte  Wasser,  verdünnte 
Säuren,  alkalische  Laugen  und  Salzlösungen  an  und  mitteile  die  Quan- 
titäten aus,  welche  von  Glas-  und  Porcellangefässen  unter  wechselnden 
Umständen  gelöst  werden,  sowie  das  Gewichtsverhaltniss  der  in  Lösung 
gehenden  Bestandtheile  des  Glases  und  beschäftigte  sich  auch  mit  dem 
Verhalten  verschiedener  Glassorten  unter  gleichen  Umständen. 

Zu  den  Versuchen  mit  Glasgefässen ,    welche  alle  in  gleicher  Weise 

ausgeführt  wurden,    dienten  Glaskolben  von  600  —  700  CC.  Capacität, 

welche   mit  ungefähr  400  CC.  der  betreffenden  Flüssigkeit  gefUUt  and 

über  Lampe  und  Drahtnetz  so  aufgehängt  waren,  dass  das  letztere  nicht 
berührt  wurde.     Nachdem   eine  bestimmte  Zeit   lang  unt^r  Erneuerung 

des  verdampfenden  Wassers  gekocht  worden  war,  wurden  die  Kolben 
sorgfältig  geputzt  und  getrocknet,  zugekorkt  neben  die  Wage  gebracht 
und  nach  einigen  Stunden  offen  gewogen.  Kurz  vorher  wurde  die  Luft 
durch  Aussaugen  erneuert.  Als  Tara  dienten  Kolben  von  nahezu  glei- 
chem Volumen  und  Gewicht.  Die  Gewichtsdifferenzen  wurden  vor  Be- 
ginn einer  Versuchsreihe  durch  Glasstäbchen  ausgeglichen.  Die  Wägungen 

*)  Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  160.  p.  257. 
**)  Anleit.  zur  quant.  Analyse.  6.  Aufl.  p,  929. 
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« 

3St  wurden  mit  Hülfe  von  Schwingungen  ausgeföbrt,  die  mit  dem  Feru- 
ir  beobachtet  wurden,  unter  welchen  Umständen  sich  noch  Gewichts- 
grenzen von  wenigen  Decimilligrammen  mit  Sicherheit  bestimmen 
sen.   . 

Das  angewandte  Glas  war  ein  Natron  -  Kalkerde  -  Silicat  *) ,  welches 
r  geringe  Mengen  von  Kali ,  Magnesia ,  Thonerde ,  Eisenoxyd  und 
nganoxydul  enthielt. 

Zuerst  ermittelte  der  Verf.,  wie  der  Gewichtsverlust  des  Glases  mit 
"  Zeit  des  Kochens  sich  ändert.  Zu  diesem  Zweck  wurden  mit  destil- 
tem  Wasser,  mit  verdünnter  Salzsäure  (11  pCt.),  mit  Ammoniakflüssig- 
it  (9  pCt,)  und  mit  Salmiaklösung  (7  pCt.),  mit  jeder  Flüssigkeit  zwei 
rsuchsreihen  angestellt.  Um  unter  gleichen  Bedingungen  zu  arbeiten, 
nie  für  jede  der  acht  Versuchsreihen  ein  frischer  Kolben  genommen, 
3  Flüssigkeit  darin  30  Stunden  lang  gekocht  und  der  Gewichtsverlust 
s  Kolbens  nach  Verlauf  der  ersten,  der  zweiten  und  der  dritten,  sowie 
äter  jedesmal  nach  Verlauf  von  weiteren  drei  Stunden  bestimmt.  Es 
igte  sich  dabei,  dass  die  Einwirkung  rasch  abnimmt  nnd  dann  constant, 
h.  der  Zeit  proportional,  wird,  wie  bei  Wasser  und  Ammoniakflüssig- 
it,  oder  sich  einer  Grenze  nähert,  wo  sie  fast  verschwindend  klein  ist, 
e  bei  Salzsäure  und  Salmiaklösung. 

Im  Nachfolgenden  ist   ein  Auszug  aus  den  vom  Verf.  mitgctheilten 
jellarischen  Uebersichten  über  die  Gewichtsverluste,    welche  die  beiden 
dben  erlitten,  enthalten. 
Wasser: 

I.  in  der  ersten  Stunde  0,0039,  in  der  zweiten  0,0027,  in  jeder 
der  folgenden  zwischen  0,0015  und  0,0023  (einmal  ergab  sich 
noch  pro  Stunde  0,0025),  im  Mittel  0,0021**)  Grm.  II.  in 
der  ersten  Stunde  0,0089,  in  der  zweiten  0,0020,  in  der  dritten 
0,0039,  in  den  folgenden  zwischen  0,0013  und  0,0022,  einmal 
noch  0,0025,  im  Mittel  0,0022  Grm. 
A  m  m  0  n  i  a  k  f  1  ü  s  s  i  g  k  e  i  t : 

I.  in  der  ersten  Stunde  0,0067,  in  der  zweiten  0,0041,  in  der 
dritten  0,0047,  in  jeder  der  folgenden  zwischen  0,0028  und 
0,0034,  einmal  0,0042  und  einmal  0,0021,  im  Mittel  0,0033 
Grm.  II.  in  der  ersten  Stunde  0,0073,  in  der  dritten  0,0052, 
in  jeder  der  übrigen  zwischen  0,0021  und  0^0035,  im  Mittel 
(es  war  nur  während  24  Stunden  gekocht)  0,0029  Grm. 

*)  Aus  der  Glashätte  von  F.  L.  ßtender  bei  Gr.  Rhüden  in  Hannover. 
**)  Wo    im  Folgenden  nicht  etwae  Anderes  gesagt  ist,  sind  die  Angaben 
er  Gewichtsahnahmen  oder  aufgelöste  Mengen  immer  pro  Stunde  zu  yerstehen. 
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Die  Ursache  dieser  UebereinstimmDg,  die  man  bei  dem  fortwihreiidei 
Wechsel  des  Concentrationsgrades  der  siedenden  AmmoniakflQssigkeit  Dickt 
erwarten  konnte,  liegt  darin,  dass,  wie  weiter  nnten  mitgef heilt  werdet 
wird,  die  Grösse  der  Einwirknng  einer  Ammoniakflüssigkeit  von  dmi 
Concentrationsgrade  ziemlich  unabhängig  ist. 
Verdünnte  Salzsäure: 

I.  in  der  ersten  Stunde  0,0042,  in  der  zweiten  0,  in  jeder  d« 
folgenden  zwischen  0,0001  und  0,0009,  mit  Ausnahme  der  27. 
bis  30.  Stunde,  wo  kein  Verlust  stattfand,  im  Mittel,  bei  dessea 
Berechnung  die  erste  Stunde  ausgeschlossen  blieb,  0,00044  Gm. 
IL  in  der  ersten  Stunde  0.0053,  in  der  zweiten  0,0012,  aussw 
dem  dermal  0  Grm.,  so  dass  nach  jedesmal  dreistündigem  Kodien 
gar   kein  Verlust   eingetreten  war,    und   in  jeder   der  übrig« 
Stunden   zwischen  0,0001    und  0,0007,   im  Mittel   (wie  bei  l 
berechnet)  0,00029  Grm. 
Diese    Beobachtungen,    welche  einen  weit  geringeren   Einfluss  der 
Salzsäure  auf  das  Glas  constatiren,  als  ihn  Wasser  ausübt,  stimmen  mit 
denjenigen  von  R.  Fresenius  überein. 
Salmiaklösung: 

I.  in  der  ersten  Stunde  0,0042,  in  der  zweiten  0,  in  der  dritten 
0,0013,    von   dann  an  bis  zur  zwölften  zwischen  0,0003  und 
0,0006,    von    der   12.  bis  zur  18  pro  Stunde  0,    von  der  18. 
Stunde,  bei  welcher  frischer  Salmiak  genommen  wurde,  bismr 
30.    zwischen    0,0002    und   0,0006   Grm.      IL    in   der  ersten 
Stunde  0,0054,  in  der  zweiten  0,0010,  von  der  zweiten  bis  zur 
fünfzehnten    abnehmend  von  0,0006  bis  0,0001  Grm. ,  von  dff 
15.  bis  zur  24.  Stunde   nahm   das  Gewicht    des  Kolbens  nickt 
mehr  ab. 
Eine  Salmiaklösung  wird  durch  Kochen  etwas  sauer,  nnd  die  Gegen- 
wart einer  geringen  Menge  Salzsäure  reicht  hin,  um  die  Einwirkung  von 
Wasser  und   von   einer  Salzlösung  fast  ganz  zu  verhindern.    Daher  ver- 
mindeit  sich  die  Einwirkung  einer  Salmiaklösung  in  dem  Maasse,  ak  sie 
sauer  wird,  und  beginnt  wieder,  wenn  das  Salz  erneuert  wird.   Auf  die  Ein- 
wirkung von    Salmiaklösung   auf  Glas   kommen  wir  weiter  unten  niKh 
einmal  zurück. 

Von  der  innerhalb  der  Kochzeit  verdampften  Flüssigkeitsmenge, 
d.  h.  von  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  ist  die  Grösse  der  Einwirkung 
unabhängig,  wie  sich  herausstellte,  als  der  Verf.  gleiche  Wassermengen 
(400  CG.)  in  verschiedenen  Zeiträumen  verdampfte.  W&hrend  die  Verdam- 
pfungszeit zwischen  1,75  und  5,75  Stunden  variirte,  zeigten  sich  in  drei  Ve^ 
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snchsreihen  Gewiclitsverluste ,    welche   nui*   zwischen  0,0015    und  0,0019 
Grm.  schwankten. 

Erwärmt  man  hei  Temperaturen  unter  dem  Siedepunkte,  so  ist  die 
Einwirkung  eine  weit  geringere,  wie  aus  nur  wenigen  Versuchen,  die  der 
Verf.  in  dieser  Richtung  anstellte,  hervorging.  Als  Mittel  aus  je  drei 
Versuchen  ergaben  sich  nämlich  für 

Wasser  (100  CG.)  hei  90—1000     0,0004  Grm. 

wässeriges  Ammoniak  (400  CC.)     »    JM)— 100°     0,ü017     > 

>'    öO—ßO«       0,0001     '- 
Gewichtsabnahme  pro  Stunde. 

Die  eigentlich  selbstverständliche  Annahme,  dass  die  Einwirkung  einer 
Flüssigkeit  proportional  ist  der  benetzten  Oberfläche,  resp.  dem  Quadrat 
des  Radius  des  Glaskolbens,  bestätigte  der  Verf.  durch  Versuche, 
welche  er  mit  je  drei  Kolben  von  59,  53  und  37  Mm.  Radius  anstellte. 

Bei  den  Versuchen,  welche  der  Verf.  mit  Säuren,  Alkalien  und 
Salzen  unter  besonderer  Beachtung  der  Abhängigkeit  von  der  Concen- 
tration  der  Lösungen  ausführte,  wurden  nur  schwächere  Concentrationen 
berücksichtigt,  weil  andere  bei  Analysen  seltener  vorkommen,  und  nur  in 
einzelnen  Fällen,  wo  ein  besonderes  Interesse  vorlag,  mehr  als  drei  Con- 
centrationsgrade  der  Prüfung  unterzogen.  Die  Kochzeit  betrug  fast 
durchgängig  (»  Stunden,  nur  bei  den  Versuchen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zuweilen  ungefähr  15  Stunden. 

Salzsäure.  Die  Einwirkung  erreicht  bei  Concentrationen  von 
ungefähr  0,2  bis  0,3  pCt.  ein  Mininmm,  indem  sie  fast  verschwindend  klein 
wird,  und  wächst  dann  sowohl  bei  grösserer  Verdünnung  (0,00065  Grm. 
Gewichtsverlust  bei  0,02  pCt.),  als  auch  »bei  grösserer  Concentration 
(0,00049  Grm.  Verlust  bei  22  pCt.) 

Salpetersäure.  Von  dieser  Säure  reicht  schon  eine  ausseror- 
dentlich geringe  Menge  (0,008  pCt.)  hin,  um  die  Wirkung  des  Wassers 
aufzuheben,  und  auch  bei  grösserem  Procentgehalt  war  die  Wirkung  eine 
sehr  geringe.  lproc(^ntige  Salpetersäure  löste  im  Maxime  0,0003, 
0,lprocentige  0,0006  Grm.  auf. 

Schwefelsäure  greift  dagegen  das  Glas  bedeutend  stärker  an, 
mindestens  doppelt  so  stnrk  wie  Wasser,  und  die  Grösse  der  Einwirkung 
scheint  sich  mit  der  Concentration  wenig  zu  ändern  (0,0038  Grm.  Ver- 
lust bei  0,25  pCt.,  0,0u44  bei  5  pCt-,  0,0036  bei  25  pCt.). 

Oxalsäure  (1  pCt.)  verursachte  im  Mittel  aus  drei  Versuchen 
0,0002,  mit  Essigsäure  angesäuertes  Wasser  im  Mittel  aus  zwei 
Versuchen  0,0001    Grm.  Gewichtsverlust. 

Frescnluft,  ZeiUehrift.  Vlll.  JahrffiinK.  29 
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Hiernach  haben  die  meisten  Stluren,  mit  Ausnahme  der  Schwefel- 
säure, die  Fähigkeit ,  schon  in  geringer  Menge  das  Glas  vor  der  Einwir- 
kung des  Wassers  zu  schützen. 

Da  es  bekannt  ist.  dass  alkalische  Flüssigkeiten  das  Ghis  beim 
Kochen  stark  angreifen,  so  stellte  der  Verf.  nur  mit  ganz  verdünnten 
Lösungen  Versuche  an,  aus  denen  sich  ergab,  dass  ein  sehr  geringer 
Procentgehalt  schon  erhebliche  Wirkungen  hervorbringt. 

Kohlensaures  Natron  bewirkte  im  Mittel  aas  zwei  bis  drei 
Versuchen  einen  Gewichtsverlust  von 

Grm.  0,0348     0,0180     0,0118     0,0077     0,0052     0,0050     0,0036 
•beipCt.  1         0,25     0,0625     0,0156     0,0078     0.0039     0,0019. 

Die  Wirkung  wächst  mit  steigendem  Gehalt  anfangs  sehr  rasch,  dann 
immer  langsamer. 

Kalihydrat: 

Procentgehalt:         0,25  0,025  0,005. 

Verlust:     0,0115  0,0070  0,0027, 

wonach  V40  pCt.  Aetzkali  die  Wirkung  des  Wassers  schon  auf  das  Dni- 
fache  erhöht. 

Bei  Ammoniak  ändert  sich  die  Wirkung  mit  der  Conc^ntration 
nur  wenig;  bei  9  pCt.  0,0031  (s.o.),  bei  2  pCt.  0,0037,  bei  einigen 
Tropfen  0,0033  bis  0,0046,  im  Mittel  aus  vier  Versuchen  0,0039  Gmi. 
Verlust.     Das  verdampfende  Ammoniak  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  ersetzt. 

Kohlensaures  Ammoniak.  Das  verdampfende  Salz  ^\Tirde 
ebenfalls  von  Zeit  zu  Zeit  durch  neues  ersetzt;  die  Einwirkung  scheint 
von  der  dos  Wassers  nicht  abzuweichen  (Mittel  aus  2  Versuchen  := 
0,002  Grm.  Verlust  bei  ca.  1  pCt.). 

Auch  nicht  alkalische  Salzlösungen  wandte  der  Verf.  an: 

Salmiak.  Fresenius  hatte  gefunden,  dass,  wenn  man  300  CC. 
lOprocentiger  Salmiaklösung  in  einem  Kolben  aus  böhmischem  Glasr 
einkocht,  0,0119  Grm.  von  letzterem  aufgelöst  werden.  Benutzte  der 
Verf.  schon  gebrauchte  Glaskolben,  so  fand  er  als  Mittel  aus  drei  bis 
vier  Versuchen,  bei  denen  zu  jedem  einzelnen  frisches  Salz  genommen 
wurde,  0,00032  Grm.  Verlust  bei  12,5  pCt..  0,00045  Grm.  bei  7,5  i>Ct 
und  0,00063  Grm.  bei  2,5  pCt. ,  also  eine  Abnahme  mit  zunehmender 
Concentration.  Wandte  der  Verf.  neue  Kolben  an,  so  beobachtete  er 
ebenfiills  zuerst  eine  unverhältnissmässig  grössere  Fiinwirkung  (s.  o.\ 
weshalb  er  die  Abweichung  seiner  Resultate,  von  denen,  die  Fresenius 
erhielt,  durch  die  Annahme  erklärt,  dass  von  letzterem  ebenfalls  ein 
neuer  Kolben  benutzt  worden  sei.  Es  würde  sich  hiernach  aus  des  Ver- 
fassers Versuchen  ergeben,  dass  man  Salmiaklösungen  in  nicht  nu)hr  gftnz 
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icuen  Glasgefiissen  einige  Stunden  lang  kochen  Rann,  ohne  solche  Mengen 
on  Glasbestandtheilen  in  Lösung  zu  erhalten,  welche  bei  Analysen  er- 
ebliche  Fehler  verursachen  könnten.  Als  der  Verf.  einmal  eine  7,5pro- 
eiitige  Salmiaklüsung  3(5  Stunden  lang  kochte,  fand  er  eine  Gewichts- 
.bnabmc  von  0,0046  Grm. 

Von  den  übrigen  Salzen,  mit  welchen  der  Verf.  noch  experimenlirte, 
wirkten,  wie  die  meistens  aus  2  bis  4  Versuchen  gewonnenen  Mittelzahlen 
eigten,  Chlorkalium  und  salpetersaures  Kali  nicht  wesentlich  anders  als 
rVasser,  Chlornatrium  und  Chlorcalcium  dagegen  in  geringcrem  (0,0009 
ind  0,0008  —  bei  10  pCt.  —  bis  0,0012  Grm.  —  bei  1  pCt.  —  Ver- 
lust) und  schwefelsaures  Natron,  phosphorsaures  Natron  und  oxalsaures 
Ainmon  wiederum  in  höherem  Grade  als  Wasser.  Bei  schwefelsaurem 
Natron  (Gehalt  =  0,44  bis  4,4  pCt.  wasserfreies  Salz,  Verlust  = 
0,0049  bis  0,0058  Grm.),  wie  auch  beim  phosphorsauren  Natron  (Ge- 
halt =  0,4  und  2  pCt.  2NaO,HO,POs,  Verlust  =  0,0121  bis 
0.0124  Grm.)  ändert  sich  die  Einwirkung  nur  wenig  mit  der  Concen- 
tration,  beim  Oxalsäuren  Amnion  dagegen  wächst  sie  mit  derselben 
(0,0029  Grm.  Verlust  bei  IpCt.,  0,0034  bei  5  pCt.  und  0,0044  bei  10  pCt.). 
Bei  Anwendung  des  letzteren  Salzes,  sowie  auch  des  phosphorsauren 
Natrons  bemerkte  man  die  Bildung  des  betreffenden  Kalkerdesalzes.  — 
Ein  Gemisch  von  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Salmiak  und  Chlorcalcium, 
von  jedem  1  pCt.,  verursachte  einen  Gewichtsverlust,  der  im  Mittel  aus 
2  Versuchen  0,0007  Grm.  betrug. 

AVie  oben  bereits  bemerkt  wurde,  verhindert  die  (Jegenwart  geringer 
Mengen  Salzsäure  die  Einwirkung  der  meisten  Salze  auf  das  Glas  in 
hohem  Grade;  es  ergibt  sich  das  auch  aus  folgender  Zusammenstellung 
der  Gewichtsverluste : 


Chlornatrium 

Chlorcalcium 

9 

Phosj)horsaures  Natron. 

ö  pCt. 

5  pCt. 

2 

pCt. 

sauer            neutral 

sauer            neutral 

sauer 

neutral 

0,0000          0,0009 

0,0000 

0,0010 

0,0002 

0,0016 
0,0020 
0,0018 

Mittel: 

Grm.  0,0001        0,0012 

0,0016 

0,0121 

Auch  bei  dem  oben  erwähnten  Gemisch  von  Salzen  hob  ein  Zusatz 
weniger  Tropfen  Salzsäure  jede  Einwirkung  auf,  nur  bei  dem  Oxalsäuren 
Ammon  wirkte  derselbe  nicht  ein ;  der  Verf.  vermuthet,  dass  mehr  Säure 
zugefügt  werden  müsse,  als  zur  Bildung  von  saurem  oxalsaurem  Salz  er- 
forderlich ist. 
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Um  das  Gewichtsverhältniss  der  gelösten  Glasbestandtheile  anszo- 
mitteln ,  dampfte  der  Ycrf.  die  Lösungen  in  einer  Platinschale  zur 
Trockne  und  führte  die  Analyse  der  Rückstände  aus.  Waren  unlösliclie 
Niederschlüge  im  Kolben  entstanden ,  so  wurde  letzterer  noch  mit  Salz- 
säure ausgespült.  Das  Gesammtgewicht  wurde  durch  Wugnng  des  Kolbeff^ 
vor  und  nach  dem  Versuch  festgestellt.  Dasselbe  musste  übereinstimmeu 
mit  der  aus  der  Analyse  sich  ergebenden  Summe  von  Glasbestandtheilen. 
von  der  übrigens  noch  der  durch  einen  besonderen  Vereuch  ermittelte 
Rückstand  abgezogen  wurde,  den  die  angewandte  Wassennenge  beim  Ver- 
dampfen für  sich  hinterliess.  Folgendes  sind  die  Resultate  der 
Analysen  : 

Kohlens.     Oxals.      Im  61a.« 
Wasser.  Schwefelsäure.  Ammoniak.  Natron.  Ammon.    gefunden 


0,25  pCt. 

IpCt. 

1  pCt. 

Kochzeit,  Stunden 

24 

24 

24 

18 

24 

Verdampfte  Was- 

sermenge, GC. 

1600 

2500 

1700 

1200 

2500 

Gewichtsabnahme 

d.Kolbens,Grm.  0,0383 

0,0320 

0,0584 

0,2442 

0,0450 

Gewicht  d.  Rück- 

standes nach  der 

\ 

Analyse,  Grm.  0,0384 

0,0314 

0,0639 

0,2062* 

)  0,0514 

Der   Rückstand 

enthielt  pC. : 

Unlöslicher  Theil 

8,0 

SiO, 

G8,l 

69,9    • 

65,7 

74,7 

73,2 

73.8 

Al,03-f-Fe,03 

1,1 

2,8 

1,3 

CaO 

11,4 

9,0 

8,0 

8,6 

11,6 

8,6 

NaO 

20,5 

21,1 

17,2 

13,9 

15,2 

13.9 

100 

100 

100 

100 

100 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  dass  die  Bestandtheile  des  Glases  an- 
gefiüir  in  solchen  Verhältnissen  von  den  versclijedenen  kochenden  Losun- 
gen aufgenommen  werden,  wie  sie  im  Glase  selbst  enthalten  sind.  Es 
scheint,  als  ob  das  Natron  durchweg  in  grösserer  Menge  gelöst  werde: 
allein  dabei  ist  zu  beachten,  dass  es  durch  Eindampfen  des  letzten  Fil- 
trates  bestimmt  wurde,  dass  sich  mithin  alle  Unreinigkeiten  der  ang^ 
wandten  Reagcntien  in  ihm  concentriren  mussten. 

Alle  im  Vorstehenden  erwähnten  Versuche  wurden  mit  derselb*^n 
Glassorte  (a)   angestellt.     Um  zu  entscheiden,  bei  welcher  Zusammen- 

*)  Die  Differens  rührt  yod  dem  gelösten ,    aber  nicht  bestimmbaren  Natrot 
her.  l>ei  der  Analyse  ist  der  Xatrougehalt  daher  ^'arch  Rechnung  gefunden. 
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setznng  das  Glas  die  grösste  Widerstandsfähigkeit  besitzt,  müsste  man 
eigentlich  eine  grössere  Anzahl  von  Glassorten  mit  möglichst  grossen 
Differenzen  in  der  Zusamnionsetzung  piHfen.  Es  hat  jedoch  grosse 
Schwierigkeit  so  verschiedene  Glassorten  zu  erhalten,  und  musstc  sich 
der  Verf.  ausser  auf  die  erwähnte  auf  noch  drei  andere,  eine,  welche 
aus  derselben  Quelle  stammte  wie  a,  eine  thüringische  und  eine  böh- 
mische, beschränken.  Die  beiden  ersten  wichen  nur  wenig  von  einander 
in  ihrer  Zusammensetzung  ab  (SiO,  72,09  und  74,14,  CaO  0,20—6,94, 
NaO  12,83—15,07  und  nur  wenig  Kali),  a  stand  bezüglich  der  drei 
hauptsächlichsten  Bestandtheile  zwischen  beiden,  das  böhmische  Glas  da- 
gegen enthielt  79,57  SiO„  7,18  GaO,  3,45  NaO,  8,04  KG. 

Mit  diesen  Glassorten  stellte  der  Verf.  ganz  ähnliche  Versuche  an, 
wie  die  im  Vorstehenden  beschriebenen.  Dieselben  wurden,  um  sicher  zu 
sein,  dass  frühere  Einflüsse  den  Zustand  der  Oberfläche  nicht  verändert 
hatten,  mit  neuen  Kolben  begonnen,  dabei  aber  verglichen  mit  gleich- 
zeitig ausgeführten  Versuchen,  bei  denen  Kolben  dienten,  die  früher 
längere  Zeit  mit  Salzsäure  oder  mit  Ammoniak  oder  mit  Salzlösungen 
behandelt  worden  waren.  Es  stellten  sich  dabei  ziemlich  die  nämlichen 
Resultate  heraus,  welche  die  Versuche  mit  der  ersten  Glassorte  ergeben 
hatten,  namentlich  verhinderte  Salzsäure,  wenn  sie  in  einer  Menge  von 
0,1  bis  1  pCt.  vorhanden  war,  unter  allen  Umständen  die  Wirkung  des 
Wassers,  bei  gnisserer  Verdünnung  oder  Concentration  fand  dagegen 
wieder  Einwirkung  statt;  Salpetersäure  griff  wenig  an,  namentlich  wenn 
die  Verdünnung  nicht  unter  ungefähr  1  pCt.  herabsank;  längere  Zeit  ge- 
brauchte, namentlich  mit  Salzsäure  behandelte,  Kolben  wurden  vom 
Wasser  weniger  angegriffen,  als  neue.  Bei  der  Anwendung  von  Säuren 
verschwand  letzterer  Unterschied,  sei  es,  dass  er  überhaupt  nicht  statt- 
fand, oder  bei  der  schwachen  Einwirkung  der  Säuren  nur  nicht  mit 
Sicherheit  constatirt  werden  konnte.  Die  ausser  dem  böhmischen  Glase 
probirten  Sorten  verhielten  sich  unter  einander  so  wenig  verschieden, 
dass  der  Verf.  glaubt,  man  werde  seine  Resultate  auf  alle  Gläser  an- 
wenden dürfen,  welche  ungefähr  die  nämliche  Zusammensetzung  haben. 

Das  böhmische  Glas  zeigte  sich  in  den  meisten  Fällen  schwieriger 
angreifbar,  als  die  übrigen  Sorten,  nur  von  kohlensaurem  Natron  wurde 
es  in  höherem  Grade  aufgelöst.  Die  nachstehende  Uebersicht  enthält 
die  Quantitäten,  welche  aus  den  verschiedenen  Glassorten  in  einer  Koch- 
zeit von  3  Stunden  von  den  betreffenden  Flüssigkeiten  pro  Stunde  auf- 
gelöst wurden,  in  Grammen  ausgedrückt  und,  wenn  die  Einwirkung 
erheblich  war,  reducirt  auf  eine  gleich  grosse  Fläche  von  53,3  Mm.  Ra- 
dius.    (Wo  in  der  obersten  üorizontalreihc  eingeklammerte  Zahlen  vor- 


442  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  Apparate  und  ReagentSni. 


kommen ,  bedeuten  dieselben  die  Anzahl  der  Vei-sache ,  ans  denen  das 
Mittel  genommen  wurde.)  b  bedeutet  das  hannoversche,  c  das  thflriDger, 
d  das  böhmische  Glas. 

Wasser  (6)       Kohl  ens.  Natron     Salzsäure        Salzs. 

0,1  pCt.  20pCt(3)       l  pCt. 

b  0,0026  u.  0,0027   0,0137     0,0005   0,0002 

c  0,0024  u.  0,0026   0,0175     0,0010   0,0003 

d  0,00 1 8  u.  0,0020   0,02 1 5     0,0002   0,0000 

Salpeters.         Salpeters. 
IpPt.  (2)       0,1  pCt.  (3) 


Schwefels. 
1  pCt.  (4J 


Salzs. 

0,01  pCt. 

0,0005 
0,0009 

0,0000 

Schwefels. 
•24  pCt. 


Salpeten. 
UpCt. 

0.0003 

0,0005 

0,0003 


b 
c 
d 


0,0003 
0,0002 
0,0000 


0,0006 
0,0006 
0.0003 


0,0050  0,0062 

0,0002  0,0000 

Salzsäure  von  0,1  pCt.  nahm  von  allen  drei  Glassort^n  nichts  auf. 

Der  Verf.  leitet  nun  ans  seinen  Versuchen  als  bei  dem  Gebrauche 
von  Glasgefässen  zu  beobachtende  Ilauptvorsichtsmassregeln  ab:  Vermei- 
dung aller  auch  noch  so  verdünnter  alkalischer  Lösungen,  Ansäuern  vor 
dem  Abdampfen,  wo  es  irgend  möglich  ist,  Vermeidung  ganz  neurr 
Glasgefässe,  Abkürzung  der  Kochzeit,  resp.  Verminderung  der  Menge 
einzudampfender  "Waschwasser,  wozu  die  neue  Methode  des  Filtrirens  von 
Bunsen  *)  so  vortreffliche  Dienste  leistet. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  man 
nach  den  mitgetheilten  Versuchen  die  Fehler  annäherungsweise  zu  be- 
rechnen im  Stande  sei,  welche  bei  Analysen  aus  dem  Gebrauche  von 
Glasgefässen  entstehen  können,  und  zeigt  an  einem  Beispiele,  dass  diese 
Fehler  unter  Umständen  eine  ziemliche  Grösse  erreichen  kOnnen.  Gesetzt 
den  Fall,  die  zu  einer  grösseren  Analyse  angewandte  Substanz  betrage 
l  Grm.  und  man  erhalte  zum  Zwecke  des  Auswaschens  das  Wasser  in 
einer  Spritzflasche,  deren  Radius  ungefilhr  55  Mm.  sein  mag,  im  Ganzen 
5  Stunden  lang  im  Kochen,  verbrauche  auch  den  ganzen  Inhalt  der 
Flasche  zum  Auswaschen,  so  wird  man,  falls  das  Glas  der  letzteren  nur 
ungefähr  die  Zusammensetzung  der  vom  Verf.  benutzten  Natronglassorten 
besitzt,  annehmen  können,  dass  ungefähr  0,01  Grm.  vom  Glase  aufgeluvt 
und  ungefähr  0,007  Grm.  Kieselsäure  in  die  Lösung  übergeführt  werden, 
welche,  wenn  sie  in  eine  Fällung  mit  eingehen,  einen  Fehler  von  0,7  pGt 
verursachen  würden. 

Bei  den  Versuchen  über  den  Grad,  in  welchem  Porcellangefässe  von 
verschiedenen  Flüssigkeiten  angegriffen  werden,  kochte  der  Verf.  die 
letzteren    in   Berliner  Schalen  von   ungefähr  200  CG.   Capacität,   deren 
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Wägung  vor  und  nach  dem  Versuch  unter  ähnlichen  Vorsichtsmaassregeln 
ausgeführt  wurde,  wie  bei  den  Glasgefilssen.  Wasser,  Salpetersäuro 
32  pCt.),  Salzsäure  (20  pCt.),  Königswasser  und  conccntrirte  Schwefel- 
siluro  lösten  bei  dreistündigem,  das  Wasser  selbst  bei  neunstündigem 
Kochen  gar  nichts,  Salzsäure  (20  pGt.)  während  16  Stunden  pro  Stunde 
O,o6()06,  Ammoniak  (9  pCt.,  3  Stunden)  0,0001,  kohlensaures  Natron 
(G  pCt.,  3  Stunden,  0,0033  bis  0,0045,  Kalilauge  (1  pCt.,  3  St.)  0,0056  bis 
0,0067  Grra.  auf.  Verdünnte  Schwefelsäure  von  24  pCt.  verursachte 
während  dreistündigen  Kochens  bei  einem  Versuche  gar  keinen,  bei  einem 
anderen  einen  Gewichtsverlust  von  0,0001  Grm.  pro  Stunde. 

Diese  Versuche  bestätigen  in  ausgiebiger  Weise  die  früher  von 
Fresenius  erhaltenen  Resultate  und  zeigen,  dass  Wasser  und  Säuren 
das  Porcellan  so  gut  wie  gar  nicht  angreifen,  dass  fixe  Alkalien  dagegen 
wieder  eine  erhebliche  Einwirkung  haben,  die  jedoch  viel  geringer  ist, 
als  beim  Glas.  In  allen  Fällen  wird  das  Porcellan  weniger  angegriifen 
als  das  Glas,  weshalb  die  Anwendung  von  Porcellanschalen  bei  Analysen 
Oberall  da,  wo  es  die  übrigen  Umstände  erlauben,  der  von  Glasgefässen 
vorzuziehen  ist. 

Nene  Gaslampe.  Thomas*)  construirte  eine  Gaslampe,  welche  auf 
dem  Princip  der  B  unsen 'sehen  beniht,  aber  die  Form  der  alten 
B er zelius 'sehen  Weingeistlampe  besitzt,  so  dass  an  der  Stelle  des  mit 
Weingeist  getränkten  Dochtes  der  letzteren  sich  das  Gemenge  von  Gas 
und  Luft  befindet.  Der  obere  Rand  des  inneren  Gylinders  muss  jedoch, 
um  das  Zurückschlagen  der  Flamme  bei  ermässigtem  Gaszufluss  zu  ver- 
hindern, mehr  nach  aussen  erweitert  werden,  so  dass  eine  Verengerung 
der  kreisförmigen  Oeffnung  statt  hat.  Die  Regulirung  des  Luftzutritts 
geschieht  in  der  gewöhnlichen  Weise  mittels  eines  unten  am  Gylinder  be- 
findlichen Ringes,  welcher  eben  so  viel  Löcher  hat,  wie  der  Brenner 
selbst.  Durch  p]inführung  eines  Blasrohrs  in  den  inneren  Luftstrom  soll 
mau  die  Hitzö  bis  zur  Weissgluth  steigern  können. 

Sohlösing't  Löthrohr.  Ueber  diesen  Apparat,  mit  welchem  man  die 
höchsten  bis  jetzt  hervorgebrachten  Hitzegrade  zu  erzielen  vermag,  weit 
höhere  noch  als  mit  dem  früher**)  beschriebenen  Per  rot 'sehen  Gasofen, 
haben  wir  bislang  keine  Mittheilung  gemacht,  weil  es  uns  schien,  als 
ob  derselbe  bei  analytischen  Versuchen  wohl  kaum  Anwendung  findeu 
würde.     Da  letzteres  nun,   z.  B.    bei   der  weiter  unten  zu  erwähnende^ 

*)  La  propagation  industrielle  durch  Revue  hebdomad.  de  chim.  1868  p.  15, 
♦♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6  p.  434. 
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Bestimmung  der  Phosphors äure  nach  Schlösing,  doch  der  Fall  ist, 
so  wollen  wir  eine  Beschreibung  des  Apparates  hier  folgen  lasseii ,  wobei 
wir  uns  an  Angaben  von  Debray*)  über  eine  Construetion  desselben 
anschliesscn,  welche  der  Fabrikant  von  Gas-Heizapparaten  Wiessn egg 
zu  Paris  ausführt. 

Fig.  3.  Taf.  V.  stellt  die  ganze  Vorrichtung,  Fig.  4  einen  Tlicfl 
deraelben  in  vergrössertem  Maassstabe  dar. 

A  ist  ein  gekrümmtes  kupfernes  Rohr,  an  der  einen  Seite  ofTcn,  an 
der  anderen  durch  einen  kugelförmigen  Muif  B  geschlossen,  in  welchen 
eine  Röhre  C  von  kleinerem  Durchmesser  eintritt.  Letztere  endigt  in 
eine  Düse,  Fig.  4,  und  hat  die  Bestimmung  in  die  Aclise  von  A  anf 
1  '/'a  Atmosphären  comprimirte  Luft  einzuführen.  Um  diese  ROhrc  hermn 
ist  der  kugelförmige  Theil  mit  kleinen  Ocffnungen  D  versehen,  durch 
welche  die  äussere  Luft  in  Folge  des  im  Rohre  durch  die  comprimirte 
Luft  bewirkten  Saugens,  einzieht;  seitlich  ist  das  Rohr  mit  einer  Av.zatz- 
röhre  E  versehen,  durch  welche  das  Leuchtgas  unter  gewöhnlichem  Drack 
zuströmt.  Dieses  Gas  mischt  sich  mit  der  Luft,  und  das  Gemisch  ist 
beim  Austritt  aus  dem  Rohre  in  Folge  der  Bewegung,  welche  durch  die 
Expansion  der  comprimirten  Luft  hervorgebracht  wird,  so  homogen  wie 
möglich.  Wird  das  entzündete  Gemisch  in  den  Ofen  MK  durch  dessen 
oberen  Tlieil  eingeführt,  so  kann  man  in  letzterem  in  höchstens  2i)  Mi- 
nuten Schmiedeeisen  zum  Schmelzen  bringen. 

F  ist  eine  Druckpumpe,  welche  durch  eine  mit  Schwungrad  versehen«' 
Kurbel  in  Bewegung  gesetzt  wird,  G  ein  Behälter  mit  comprimirter  Luft, 
der  mit  der  Pumpe  durch  das  Rohr  II  in  Vorbindung  steht,  I  ein  Mano- 
meter. Die  auf  iVa  Atmosphären  comprimirte  und  während  der  ganz»-n 
Dauer  des  Versuches  auf  diesem  Dnick  erhaltene  Luft  entweicht  duivh 
den  Hahn  J  nnd  dringt  in  das  Löthrohr. 

Der  Ofen  besteht  aus  einem  hohlen  Cylinder  K  von  feuerfestein 
Thon,  in  dessen  Achse  man  den  Tiegel  auf  einen  Käse  stellj.  Der  Cylinder 
ruht  auf  einer  feuerfesten  Thonplatte  L  und  ist  an  seinem  unteren  Theil 
mit  vielen  Schlitzen  versehen,  durch  welche  die  Verbrennnngquodocte 
entweichen.  Oben  ist  der  Cylinder  durch  einen  Deckel  M  geschloesen. 
durch  welchen  das  Ende  das  liöthrohrs  hindurch  geführt  ist  £b  bat 
diese  Anordnung  einen  Uebelstand ;  der  obere  Theil  des  Tiegels  und  seüi 
Deckel  nämlich,  auf  welche  das  Feuer  direct^r  wirkt,  scliwcissen  bei  den 
hohen  Temperaturen  oft  zusammen ;  man  könnte  aber,  wenn  man  ansscr- 

*)  Bullet,  de  la  suc.  d'cncourngem.  durch  Dingler,  polyt.  JourD.  Bd.  1^9 
p.  376, 
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ordentlich  Iiolie  Temperaturen  zu  erüiciyii  bcabsioliligt,  olinc  Aiiätaiid  im 
Pcrrot'scben  Ofen  den  ßunscnVhen  Brentipr  durch  das  Sclilö- 
sing'scIiG  LOthrohr  ersetzen. 

Weun  mmi  statt  I.uft  Sauei'stoff  nnwendet  und  ftlr  den  Ofen  und 
Tiegvl  den  Tbon  durch  Magnesia  ersetzt,  )<ann  man  durch  den  in  Bede 
stehenden  Apparat  die  Teini>er.itnr  na  Imcli  steigern,  <luss  Piatina  und  die  am 
schwersten  schmelzbaren  Metalle  mit  der  grössteii  Leichtigkeit  sclinielzen. 

Heber  einen  einfitchen  Apparat  rar  Beitiinmiuiff  der  bei  Analyien 
Ton  natfirlichen  Watsem  Torkommenden  Oase.  £.  Prankland*)  be- 
schreibt einen  solchen  Apparat,  welcher  im  Wesentlichen  eine  Modifi- 
cation  der  fvnher  vnn  ihm  und  Ward  **)  für  Ga«nnal.vsen  im  Allge- 
meinen angegebenen  Vorrichtung  bildet  nnd  sich  von  letzterer  hauptsächlich 
durch  grossere  Einfachheit  unterscheidet,  indem  er  darauf  berechnet  ist, 
dass  die  bei  gewöhnlichen  Wasseranalysen  vorkommenden  fiase  zn  ihrer 
Bestimmung  und  Trennung  nur  der  Itehandlung  mit  ahsorbirenden  Rea- 
gcntien  bedUrfen. 

Der  Apparat  ist  abgebildet.  Taf.  V.  Fig.  1.  A  ist  eine  U  förmig  ge- 
bogene Glasriilire  von  Ki  5Im.  innerem  llurchmesser.  Der  lilngerc 
Schenkel  derselben  ist  1,1  51.,  der  kürzere  bis  an  C  gemessen  35(Htm.. 
lang.  In  erstcrem  befindet  sich,  gerade  Ober  der  Biegung,  eine  1  GM. 
lange,  im  Inneren  2  MM-  weite  Glasrölire  b  angeschmolzen,  welche  durch 
einen  starken  1,25  M.  laugen,  im  Inneren  2  MM.  weiten  Eautschuk- 
schlauch  mit  einer  Quecksilber  enthaltenden  Flasche  iu  Verbindung  steht. 
Letztere  dient  bei  geöffnetem  Quetschhahn  von  h,  wenn  sie  auf  K  ge- 
stellt nird,  zur  Füllung  des  Itöhrccsystems  mit  Quecksilber,  wenn  sie  ihre 


Fig.  ?i. 


der  Zeichnung  angege- 
bene Stellung  einnimmt,  zur 
Aufnahme  von  zueutfornen- 
Jcm  Quecksilber.  Der  kür- 
7.crc  Röhreiischenkel  ist  bei 
(.'  verengert  und  mit  einer 
zneiten  Rtjlirc  verbunden, 
welche  2'Jll  MM.  lang,  im 
Inneren  aber  nicht  weiter  ist 
als   1,5  MM.     An   letztere 


*)  Jouni.  of  tlie  clicm.  «<ic.  |II.[  IM.  6.  p.   109. 
•*)  'jiiArt.  Journ.  uf  thu  cticm-  hoc.  BiI.  6,  p.  197 
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Fig.  -22 


£cbliesst  sich  das      f,^.  a 
oben    nmgeboge-  a 
ne ,    mit     pinem 
Glashalin    verso-, 
li^ne  Capillarrohrv^^^ 
ddi  an,  und  dieses  ^^ 
'trilgt  gloicli  nie 

das  ebenfalls  mit  einem  Glashabn  versehene,  an  der  Glocke  I  bd«i?r' 
Capillarrohr  g  eine  Stahllianbc  mit  einer  Verbin dangsklerame,  vi«»^!' 
an  dem  bekannten  Apparat  von  Regit  au It  und  Reiset*)  zneT?l»l 
gewandt  wurde.  Die  Einrichlung  dprselben  soll  durch  die  Fig.  STii.^l 
Fig.  24.  nnd  durch  die  nebenstehende  Fig.  24  sp«i(te 

erläutert  werden.  Die  Glocke  I  hat  100  51H. 
Höhe  und  38  MM.  inneren  Durchmesier,  Die 
oben  in  Figur  21  bis  23  dargestellte  QnecktilbCT- 
wanne  ist,  von  aussen  gemessen,  265  ?dM.  jang-^) 
'  im.  breit  und  !I0  MM.  hoch;  der  Band  A  ist ! 
JIM.  breit  nnd  15  JIM.  tief,  die  Aashöhlang  B  330 
MM.  lang,  2t>  MM.  breit  und  65  MM.  tief.  Die  Bank  in  der  kreis- 
fömiigeii  Vertiefung  fOr  die  Glocke  I  liegt  211  MM.  anter  C,  jl« 
35  MM.  unter  A.  Bei  D  befindet  sich  eine  üweite  Erweiterung  der  .Ui- 
höhlang,  welube  den  Zweck  bat,  die  Ueberföhrunp  von  Glasröhren  etc. 
aus  Schlilchen,  ilie  sie  abschliessen,  in  die  liVanne  zu  erleichtern. 

Beide  Schenkel  der  U  förmigen  Röbre  haben  von  unten  nach  ob« 
eine  Millimetereintlicilnng,  deren  Xull),unkte  bei  senkrechter  Stellung  <kr 
Schenkel  genau  in  derselben  Horizontalebene  liegen.  HH  ist  ein  flbff 
die  Röhre  geschobener ,  mittels  eines  durchbohrten  Kautsc hukstopfcas  F 
daran  befestigter  Glaacjlinder,  der  sich,  wenn  das  umgebogene  Knde  i» 
(Jaiiillarridire  hinreichend  kurz  ist,  leicht  anlegen  und  beseitigen  hlMl  niiii 
bestimmt  ist,  Wasser  aufzunehmen,  welches,  tun  ihm  eine  gleich  müssige 
Teinj)eratur'  zu  siebern,  durch  den  Draht  lih  bewegt  werden  kann. 

Die  Calibrii'ung  des  kürzeren  Schenkels  C  geschieht  auf  folgende 
Weise.  Das  Instrument  wird  nach  Oeffnung  von  e  und  Katfemung  v* 
g  1,  mit  Quecksilber  gcfllllt,  bis  letzteres  aus  der  Oeffnting  bei  f  aDSin- 
Iropfen  beginnt  Nachdem  e  geschlossen  und  I  mit  g  durch  ADsangm 
iu  gleicher  Weise  gefüllt,  der  Hahn  von  g  geschlossen  und  die  Verbin- 
duiig  bei  f  hergestellt  worden  ist,  lilsst  man  in  I  eine  Quantität  Wif^r 
aufsteigen,    welche  ausreicht,  um  den  kürzeren  Schenkel   der  Uformipii 

*)  Aimnl.  de  ililm  et  de  pb;«.  [III.].  Bd.  36.  y.  333,  Add*1.  d.  Cbcm.  id 
riiarm.  Bd.  TS  ]•.  13a.  lUmlwörttrbuib  der  Chem.,  2.  Aufl.,  Bd.  I  p.  9S1- 
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Köhi-o  völlig  aiiznfftllen.     Man   (»tfiiet  sodann  tlic  Hähne  e   und  g  und 
^st    durch  geeignete  Stellung  von  B  soviel  Quecksilber  ansfliessen,  dass 
***    ans  I  nachstrümende  Wasser  bis  unter  den  Nullpunkt  von  C  reicht, 
**Üies5t  hierauf  e,   l(»st  die  Verbindung  bei  f,   entfernt  T,   stellt  B    auf 
r^  Gestell  K   und   öffnet   e   vorsiclitig   so   lange,    bis   das  einfliessendc 
^^ksilber   genau   bis  zum   Nullpunkt  von   C  reicht.      Ist    die    äussere 
*^chc  der  Stablhaube  angefettet,  so  tritt  das  Wasser,  wenn  e  in  ange- 
^^ener  Weise  geöffnet  ist,  bei  f  in  kleinen  Tropfen  aus,  welche  herab- 
fallen, ohne  dass  etwas  davon  an  der  Haube  haften  bleibt.    Die  Calibrirung 
*fc8t  sieb  dalier  leicht  durch  Wägung  der  aus  der  Röhre  C  für  eine  be- 
^immte   Länge   herausgedrückten    Wassermenge   vollziehen.     Wenn   die 
^hre  von  ziemlich  gleichförmigem  Caliber  ist,  genügt  es  für  je  100  MM. 
«ine  Wägung  vorzunehmen,    allein  die  letzte  Wägung  muss  geschehen, 
wenn  das  Quecksilber  genau  den  höchsten  Theilstrich  von  C  erreicht  hat, 
der  noch  nicht  in  die  Verengerung  filUt,  und  die  nächs'te,   wenn  es  am 
tieftten  Punkt  der  engeren  Röhre  einsteht,  wo  deren  cylindrische  Gestalt 
durch  das  Anschmelzen   an   C   noch  nicht  alterirt  worden  ist.     Zwischen 
diesen  beiden  Punkten  kann  dann  zwar  keine  Ablesung  eines  Gasvolumens 
aasgeführt  werden,  was  jedoch,  da  der  Apparat  das  Mittel  bietet ,  das  Gas 
stets  in  die  engere  oder  weitere  Röhre  überzuführen,  kein  Ilinderniss  bereitet. 
Die  Operation  der  WSgung  des  ausgetriebenen  Wassers   wird  fortgesetzt, 
"bis    der  letzte  Tropfen   aus  der  Capillarröhre  d  ausgetreten  ist.     Zuletzt 
muss  noch  die  Capillardepression.  welche  die  engere  Röhre  ausübt,  durch 
mehrfache  Beobachtungen  der   Quecksilbersilulen    in    beiden   Röhren   bei 
offenem  Luftzutritt  bestimmt  werden,  damit  man  dieselbe  bei  allen  Beob- 
achtungen von  Gasvolumen   in  der  engeren  Röhre  bezüglich  des  Druckes 
in  Rechnung  bringen  kann.    Bei  Röhren  vom  Durchmesser  =  1,5  MM. 
beträgt  die  Capillardepression  ungefähr  3,4  MM.   Die  zu  untersuchenden 
Gase  werden  in  der  Glocke  I  aufgesammelt;  die  Messung  ihrer  Volumina 
geschieht  stets,  nachdem  sie  nach  C  übergcfülirt  worden  sind,  und  zwar 
im    feuchten  Zustande,    mit   Wasserdampf  gesättigt;    zum  Zwecke  ihrer 
Sehandlung  mit  absorbirenden  Reagentien   dagegen  werden  sie  wieder  in 
die  Glocke  I  hinüber  gepresst. 

Ueber  die  zweckmässigste  Art  der  Berechnung  der  mit  diesem 
-Apparat  ausgeführten  Beobachtungen  verweisen  wir  auf  die  Original- 
abhandlung. 

Zur  Aufstellung  von  Eudiometern  empfiehlt  P.  Holland*)  statt 
des  Einklammerns  in  Stative  mit  hölzernen  Schraubenklainmern  ein  Auf- 

*)  Chem.  News.  Bd.  18.  p.  164. 
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hängen  derselben  mittels  einer  Drahtsclilinge ,  welche  in  folgender  We 
hergestellt  wird.  Zwei  Stücke  dttnnen  Kupferdrahtes  von  gleicher  Lün 
werden  neben  einander  gelegt  und  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  der  3lii 
so  zusammengeflochten,  dass  eine  kreisrunde  Schlinge  entsteht.  Die  Lan 
des  so  verflochtenen  Drahtes  betrage  5  MM.  Die  vier  freien  Drahtend 
werden  hierauf  etwas  platt  geschlagen,  so  dass  sie,  wenn  sie  über  c 
Spitze  des  Eudiometei's  geschoben  werden,  fest  an  das  Glas  (in  gleich 
Entfernungen  von  einander)  angelegt  werden  können.  Dieselben  soll 
sich  dann  durch  Umwindung  mit  einem  gewichsten  Faden  auf  eine  Län 
von  10  MM.  so  vollkommen  befestigen  lassen,  dass  sie  durch  eine  Belastn: 
von  14  Pfund  nicht  abgezogen  werden.  Den  Träger  ftlr  die  Eudiomet 
bildet  eine  horizontale  hölzerne  oder  metallene  St4inge,  getragen  ^ 
zwei  senkrechten  Stäben  mit  schweren  P'üssen,  welche  eng  an  die  End 
der  Wanne  anschliessen.  Einer"  dieser  SUlbe  hat  einen  solchen  Einschiii 
dass  man  eine  tlöhre  hindurchschieben  kann,  wenn  sie  in  die  mit  F; 
gefütterte  Rinne  abgelegt  werden  soll*).  Von  dem  honzontaleo  Sta 
gehen  Stahlhaken  von  verscliiedener  Länge  herab,  welche  den  verschiedeot 
Längen  der  p]udiometer  entsprechen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  b 
der  Herrichtung  des  Instrumentes  die  sorgfältige  Centrirung  der  Drah 
schlinge,  bevor  die  Befestigung  der  Drahtenden  ausgeführt  wird.  —  D* 
Verf.  empfiehlt  diese  von  ihm  seit  längerer  Zeit  mehrfach  benutzte  Eii 
richtung  besonders  wegen  der  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Einstellm 
und  Ablegung  der  Eudiomcter  möglich  ist. 

Ein  selbstthätiger  Apparat  zum  continuirlichen  liltriren  und  Ai 
waschen  von  Niedenchlägen  ist  von  Ilen  ry  B.  Brady  **)  beschrieb« 
worden.  Da  der  Apparat  sich  weniger  für  analytische  Arbeiten,  ab  f 
Darstellung  von  Präparaten  eignet,  so  verweisen  wir  bezüglich  dessellx 
auf  die  Originalabhandlung. 

Anwendung  von  Eisendraht.  Fr.  Stolba***)  macht  darauf« 
merksam ,  dass  von  dem  dünnen  Eisendraht,  welcher  gewöhnlich  Blunit 
draht  genannt  wird,  häufig  zu  gewissen  chemischen  Zwecken  Gebrauch  § 
macht  werden  kann.  Derselbe  kann  in  sehr  vielen  Fällen  den  Platindral 
bei  Prüfung  von  Substanzen  auf  die  Flanmienfärbung  etc.,  vortheilhs 
ersetzen.  Besonders  eignet  er  sich  auch  zum  Umbinden  von  KautSi.'hTiI 
röhren,   die  über  Glasröhren,   Büretten  etc.  gestülpt  werden,  besser  a 

*)  Bunscn  gasometr.  Methoden,  p.  37. 
**)  Pharm.  Jouni.  and  Transact.  Bd.  10.  p.  216. 
*»*)  Pojyt.  Notizbl.  Bd.  23  p.  305. 
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irgjßnd  ein  anderes  Material,  indem  er  ein  kräftiges  Andrücken  gestattet 
und  den  dichtesten  Scliluss  liefert,  den  man  nur  erlangen  kann. 

Verwendung  durchlöcherter  Platintiegel.  A.Vogel*)  zerschneidet 
solche  Platintiegel,  namentlich  wenn  dieselben  aus  dünnerem  Blech  an- 
gefertigt waren  (wie  sie  jetzt  häutig  im  Handel  vorkommen)  in  schmale  läng- 
liche Streifen,  und  umwickelt  damit  Eisen-  oder  Messingringe  oder  Dreiecke 
ans  Eisendraht,  welche  zur  Aufnahme  von  Tiegeln  bei  Glühversuchen 
dienen  sollen.  —  Für  ähnliche  Zwecke  überzieht  R.  Schm  itt  **)  die  Seiten 
der  Dreiecke   aus   Eisen^raht  mit   Stücken  von  thönemcn  Pfeifenstielen. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salzsäure  kann  man  nach  P.  W.  II  o  f- 
mann***)  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  zu  roher  Salzsäure,  welche 
ein  Gcfäss  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  zum  dritten  Theil  seines 
Inhaltes  ausfüllt,  durch  einen  vei-schliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von 
1,848  spec.  Gew.  einfliessen  lässt.  Es  entwickelt  sich  alsdann  so  lange  bis 
die  Schwefelsäure  das  spec.  Gew.  I,i5()()  erreicht  hat,  in  sehr  gleichmässiger 
Weise  salzsaures  Gas,  welches  gewaschen  und  in  Wasser  geleitet  wird. 

(Diese  Methode  kann  ich  keineswegs  empfehlen,  vergl.  meine  im 
1.  Heft  1870  erscheinende  Mittheilung  darüber.     R.  F.) 

Ein  ausserordentlich  empfindliches  Beagens  auf  Alkalien,  insbe- 
sondere auf  Awimoniak,  ein  Reagens , ^welches  noch  weit  empfindlicher 
ist  als  der  schwach  angesäuerte  Farbstuff  aus  den  Blättern  von  Coleus 
Verschaffelti t),  bildet  nach  R.  Böttgerff)  das  Alkannin,  ein  Extract 
aus  der  Alkannawurzel  ftt)-  ^lan  löst  dasselbe  in  ^absolutem  AJkohol 
aaf  und  imprägnirt  mit  der  prachtvoll  roth  gefärbten,  nicht  allzu  con- 
centrirten  Flüssigkeit  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier ,  die  man 
nach  dem  Trocknen  in  wohlverkorkten  Gläsern  aufbewahrt.  Beim  Ge- 
brauche benetzt  man  einen  solchen  Papierstreifen  allemal  zuerst  schwach 
mit  Wasser.  Die  geringste  Spur  freien  Ammoniaks  bläuet  die  roth  ge- 
färbten Streifen.  Um  z.  B.  Ammoniak  im  gewöhnlichen  Leuchtgase  oder 
im  Tabak-  oder  Cigarrenrauche  nachzuweisen,  bedarf  es  der  Einwirkung 
dieser  Stoffe  auf  besagte  Papierstreifen  nur  für  wenige  Augenblicke. 
Selbstverständlich  lassen  sich  mit  der  alkoholischen  Alkanninlösung  im- 
prägnirte  und  dann  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 

»)  Neues  Report,  f.  Pharm.  Bd.  17,  p.  275. 
**)  Briefliebe  Mittbcilung. 
»**)  Ber.  der  deutsch,  ehem.  Gesellseh.  Bd.  1  p.  272, 
t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  98. 
ft)  Jahresbericht  des  physik.  Vereins  zu  Frankfurt  a./M.  1867/Ö8.  p.  67. 
fff)  Das  Alkannin  wird  gegenwärtig  von   Hirzel  in  Aipzig  fahrikmftssig 
dargestellt. 
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Natron  behandelte,  blau  gefärbte  Papierstreifen  auch  zur  Nachweisnng  der 
geringsten  Spuren  freier  Säuren  mit  Vorllieil  anwenden.  Es  hat  din 
Reagenspapicr  vor  dein  mit  dem  schwach  angesüuerten  Farbstoff  dtf 
Blätter  von  Coleus  bereiteten  auch  noch  den  Vorzug,  dass  es  beim  Arf- 
bewahren  nicht,  wie  dieses,  brtichig  wird,  sondern  unbegrenzt  lange,  oh« 
sich  im  mindesten  zu  verändern,  aufbewahrt  werden  kann. 

Bereitung  des  ültramarinpapiers.  W.  Stein'*')  stellt  das  Ultn- 
marinpapicr,  welches  sich  zufolge  einer  frtiheren  Mittheilung  **)  desselbm 
besonders  zur  Prüfung  der  schwefelsauren  Thonerde  auf  einen  Gehalt  an 
freier  Säure,  sowie  aber  auch  für  andere  ähnliche  Fälle' eignet,  in  der 
Weise  dar,  dass  er  Ultramarin  mit  einem  passenden  Klebmittel  anrührt 
und  mit  Hülfe  eines  breiten  Haarpinsels  auf  Papier  gleichförmig  anfirlgt. 
Letzteres  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  und  deshalb  kann  man  nur 
nngeleimtes  Papier  benutzen,  da  auf  geleimtem  die  gleichniässige  Vt-r- 
theilung  schwierig  ist.  Bei  der  Wahl  des  Klebmittels  hat  man  darauf  zu 
sehen,  dassi^dasselbc  die  Eimvirkung  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  nicbt 
wesentlich  verlangsamt,  noch  selbst  durch  Säuerung  eine  allmähliche  Zer- 
setzung des  Ultramarins  veranlasst.  Nach  verschiedenen  Versuchen  ist  der 
Verf.  bei  Carragheenschleim  stehen  geblieben,  wie  man  ihn  durch  Ab- 
kochung von  1  Th.  Carragheen  Hit  30  bis  40  Th.  Wasser  erhält.  I»a^ 
erforderliche  Verhält niss  zwischen  Ultramarin  und  Schleim  findet  man  leicht 
und  man  kann  durch  Abänderung  desselben ,  aber  auch  schon  durch  die 
Art  des  Aufstreichens,  sich  ein  dunkleres  oder  blasseres  Papier  herstellten. 
Das  fertige  Papier  trocknet  man  und  schneidet  es  in  Stücke  wie  Lack- 
muspapier. 

Um  Ultramarin  auf  seine  Tauglichkeit  zu  prüfen,  braucht  man  einen 
vollkommen  neutralen  und  eisenfreien  Alaun  und  eine  verdünnte  Schwefel- 
säure, deren  Gehalt  innerhalb  der  Grenzen  verschieden  sein  kann,  welche 
in  der  früher  veröffentlichten,  oben  citirten  Abhandlung  angegeben  worden 
sind,  je  nachdem  man  bei  dem  Gebrauche  eine  grössere  oder  geringen» 
Genauigkeit  verlangt.  Den  neutralen  Alaun  stellt  man  aus  käuflichem 
Kalialaun  dar,  indem  man  denselben  in  dem  8  bis  10 fachen  Gewicht 
Wasser  kochend  löst  und  die  Lösung  in  ihr  gleiches  oder  dopiK?ltes 
Volumen  Weingeist  von  80  Proc.  eingiesst  oder  eintiltrirt.  Den  nach 
dem  völligen  p]rkalten  abgeschiedenen  Alaun  behandelt  man  nochmals  auf 
dieselbe  Weise,  wäscht  ihn  schliesslich  auf  dem  Filtrum  mit  Weinjr«'i>t 
aus  und  stellt  eine   kalt  gesättigte  Lösung  als  Prüfungsflüssigkeit  davon 

*)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.  10.^.  p.  172. 
**)  Diese  ZeiUohr.  Bd.  5.  p.  289. 
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.  —  Das  zu  prüfende  Ultramarin  wäscht  man  mit  Wasser  aus,  trägt 
5  kleine  Menge,  mit  Carragheenschleim  angerührt,  wie  angegeben,  auf 
3ier  auf  und  führt  die  Prüfung  so  aus,  dass  man  einerseits  einen 
)pfen  der  Alaunlösung,  andererseits  der  Normalschwefelsäure  auftropft. 
rkt  die  Säure  in  der  früher  (a.  a.  0.)  angegebenen  Weise  entfärbend 
,  während  der  Alaun  in  derselben  oder  in  längerer  Zeit  unwirksam 
ibt,  so  ist  das  Ultramarin  brauchbar. 


II.  Cliemisclie  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  Oasgemengen  durch  Phosphor. 
.  Comaille*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Phosphor  in  Be- 
hrnng  mit  Kalilauge  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  Phosphorwasser- 
off entwickelt,  weshalb  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor 

einem  Gasgemische,  welches  vorher  zur  Absorption  von  Kohlensäure 
it  Kalilauge  behandelt  worden  ist,,  stets  unrichtig  ausfallen  müsse, 
icht  nur,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Eudiometer  so  hoch  steige,  dass  sie 
it  dem  Phosphor  in  Berührung  trete,  oder  wenn  die  Reaction  so  leb- 
kft  werde,  dass  Theile  des  schmelzenden  Phosphors  in  die  Kalilauge 
rabtropften,  sondern  auch  schon  dann,  wenn  an  dem  zur  Absorption 
s  Sauerstoffs  bestimmten  Phosphorstück  beim  Einschieben  desselben  in 
s  Gas  durch  die  Kalilauge  etwas  von  letzterer  haften  bleibe,  müsste 
;h  dem  Gas  stets  Phosphorwasserstoff  beimengen.  —  Der  Verf.  brachte 

eine  eingctheilte  Glasglocke  über  Quecksilber  eine  kleine  Quantität 
ililauge,  56  CC.  Luft  und  ein  Stück  Phosphor,  welches  an  einem 
atindraht  befestigt  war  und  etwas  in  die  Kalilauge  eintauchte.  Andern 
kges  beobachtete  man  50  Theile  (CC.  ?) ,  am  dritten  Tag  55  und  noch 
ater  60  Theile  Gas,  welches,  als  es  an  die  Luft  gebracht  wurde,  sich 
tflammte. 

Zur  Analyse  der  Luft.  Th.  Pol  eck**)  untersuchte  gelegentlich  der 
ossen  Belagerungsübungen  zu  Neisse  im  Herbst  1865  den  Einfluss,  welchen 

*)  Jouni.  de  pharm,  et  de  cbim.  [IV.]  Bd.  8.  p.  321. 
**)  Die  chemische  Natur  der  Minengase  und  ihre  Besiehung  zur  Minen- 
ankheit.  Berlin  1867.  £.  8.  Mittler  und  Sohn.  p.  50. 
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kommen,  bedeuten  dieselben  die  Anzahl  der  Vei'sucho,  ans  denen  das 
Mittel  genommen  wurde.)  b  bedeutet  das  hannoversche,  c  das  thüringer, 
d  das  böhmische  Glas. 


Wasser  (6)       Kohl  ens.  Natron     » 

Salzsäure        Salzs.         Salss. 

Salpeten. 

0,1  pCt. 

20pCt  (3)       l  pCt.     0,01  pCt. 

UpCt. 

b  0,0026  u.  0,0027      0,0137 

0,0005      0,0002     0,0005 

0,0003 

c  0,0024  u.  0,0026      0,0175 

0,0010      0,0003     0,0009 

0,0005 

d  0,0018  u.  0,0020      0,0215 

0,0002      0,0000     0,0000 

0,0003 

Salpeters.         Salpeters 

Schwefels.        Schwefels. 

IpPt.  (2)        0,1  pCt.  (3)       1  pGt.  {A)             -24  pCt. 

b     0,0003          0,0006 

c     0,0002          0,0006 

0,0050             0,0062 

d     0,0000          0,0003 

0,0002            0,0000 

Salzsäure  von  0,1  pCt.  nahm  von  allen  drei  Glassorten  nichts  auf. 

Der  Verf.  leitet  nun  aus  seinen  Versuchen  als  bei  dem  Gebrauche 
von  Glasgefässen  zu  beobachtende  Haupt vorsichtsmassregeln  ab:  Vermei- 
dung aller  auch  noch  so  verdünnter  alkalischer  Lösungen,  AnsSuern  vor 
dem  Abdampfen,  wo  es  irgend  möglich  ist,  Vermeidung  ganz  nenrr 
GlasgefAsse,  Abkürzung  der  Kochzeit,  resp.  Verminderung  der  Menge 
einzudampfender  Waschwasser,  wozu  die  neue  Methode  des  Filtrirens  von 
Bunsen  *)  so  vortreffliche  Dienste  leistet. 

Zum  Schluss  macht  der  Verf.  noch  darauf  aufmerksam,  dass  man 
nach  den  mitgetheilten  Versuchen  die  Fehler  annäherungsweise  zu  be- 
rechnen im  Stande  sei,  welche  bei  Analysen  aus  dem  Gebrauche  von 
Glasgefässen  entstehen  können,  und  zeigt  an  einem  Beispiele,  dass  diese 
Fehler  unter  Umständen  eine  ziemliche  Grösse  erreichen  können.  Gesetzt 
den  Fall,  die  zu  einer  grösseren  Analyse  angewandte  Substanz  betrage 
1  Gmi.  und  man  erhalte  zum  Zwecke  des  Auswaschens  das  Wasser  in 
einer  Spritzflasche,  deren  Radius  ungefähr  55  Mm.  sein  mag,  im  Ganzen 
5  Stunden  lang  im  Kochen,  verbrauche  auch  den  ganzen  Inhalt  der 
Flasche  zum  Auswaschen,  so  wird  man,  falls  das  Glas  der  letzteren  nor 
ungefilhr  die  Zusammensetzung  der  vom  Verf.  benutzten  Natronglassortea 
besitzt,  annehmen  können,  dass  ungefähr  0,01  Grm.  vom  Glase  aufgelöst 
und  ungefähr  0,007  Grm.  Kieselsäure  in  die  Lösung  Obergeführt  werden, 
welche,  wenn  sie  in  eine  Fällung  mit  eingehen,  einen  Fehler  von  0,7  pCt. 
verursachen  würden. 

Bei  den  Versuchen  Ober  den  Grad,  in  welchem  Porcellangefässe  von 
verschiedenen  Flüssigkeiten  angegriifen  werden,  kochte  der  Verf.  die 
letzteren    in   Berliner   Schalen  von   ungefölir  200  CG.   Capacität,    deren 

♦)  Pag.  174, 


Beriebt:  Allgemeine  analytische  Metboden,  Apparate  und  Reagentien.  443 

Wägung  vor  und  nach  dem  Versuch  unter  ahnlichen  Vorsichtsmaassregeln 
aasgeführt  wurde,  wie  bei  den  Glasgefössen.  Wasser,  Salpetersäure 
32  pCt.),  Salzsäure  (20  pCt.),  Königswasser  und  concentrirte  Schwefel- 
säure lösten  bei  dreistündigem,  das  Wasser  selbst  bei  neunstündigem 
Kochen  gar  nichts,  Salzsäure  (20  pCt.)  während  16  Stunden  pro  Stunde 
0,00006,  Ammoniak  (9  pCt.,  3  Stunden)  0,0001,  kohlensaures  Natron 
05  pCt.,  3  Stunden,  0,0033  bis  0,0045,  Kalilauge  (1  pCt.,  3  St.)  0,0056  bis 
0,0067  Grm.  auf.  Verdünnte  Schwefelsäure  von  24  pCt.  verursachte 
während  dreistündigen  Kochens  bei  einem  Versuche  gar  keinen,  bei  einem 
anderen  einen  Gewichtsverlust  von  0,0001  Grm.  pro  Stunde. 

Diese  Versuche  bestätigen  in  ausgiebiger  Weise  die  früher  von 
Paresen  ins  erhaltenen  Resultate  und  zeigen,  dass  Wasser  und  Säuren 
das  Porcellan  so  gut  wie  gar  nicht  angreifen,  dass  tixe  Alkalien  dagegen 
wieder  eine  erhebliche  Einwirkung  haben,  die  jedoch  viel  geringer  ist, 
als  beim  Glas.  In  allen  Fällen  wird  das  Porcellan  weniger  angegriffen 
als  das  Glas,  weshalb  die  Anwendung  von  Porcellan  schalen  bei  Analysen 
überall  da ,  wo  es  die  übrigen  Umstände  erlauben ,  der  von  Glasgefässen 
vorzuziehen  ist. 

Neue  Oaslampe.  Thomas'*')  construirte  eine  Gaslampe,  welche  auf 
dem  Princip  der  Bunsen 'sehen  beruht,  aber  die  Form  der  alten 
B  er zelius 'sehen  Weingeistlampe  besitzt,  so  dass  an  der  Stelle  des  mit 
Weingeist  getränkten  Dochtes  der  letzteren  sich  das  Gemenge  von  Gas 
und  Luft  befindet.  Der  obere  Rand  des  inneren  Cylinders  nmss  jedoch, 
um  das  Zurückschlagen  der  Flamme  bei  ermässigtem  Gaszufluss  zu  ver- 
hindern, mehr  nach  aussen  erweitert  werden,  so  dass  eine  Verengerung 
der  kreisförmigen  OeiFnung  statt  hat.  Die  Regulirung  des  Luftzutritts 
geschieht  in  der  gewöhnlichen  Weise  mittels  eines  unten  am  Cylinder  be- 
lindlichen  Ringes,  welcher  eben  so  viel  Löcher  hat,  wie  der  Brenner 
selbst.  Durch  Einführung  eines  Blasrohrs  in  den  inneren  Luftstrom  soll 
mau  die  Hitzd  bis  zur  Weissgluth  steigern  können. 

Sohlösing's  Löthrohr.  Ueber  diesen  Apparat,  mit  welchem  man  die 
höchsten  bis  jetzt  hervorgebrachten  Hitzegrade  zu  erzielen  vermag,  weit 
höhere  noch  als  mit  dem  früher**)  beschriebenen  Per  rot 'sehen  Gasofen, 
haben  wir  bislang  keine  Mittheilung  gemacht,  weil  es  uns  schien,  als 
ob  derselbe  bei  analytischen  Vei-suchen  wohl  kaum  Anwendung  finden 
würde.     Da  letzteres  nun,   z.  B.    bei   der  weiter  unten  zu  erwähnenden 

*)  La  propagation  industrielle  durch  Revue  hebdomad.  de  chim.  1868  p.  15, 
**)  Diese  Zeitechr.  Bd.  6  p.  434. 
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Bestimmung  der  Phosphorsäure  nach  Schlösing,  doch  der  Fall  ist. 
so  wollen  wir  eine  Beschreibung  des  Apparates  hier  folgen  lassen,  wobpi 
wir  uns  an  Angaben  von  Debray*)  über  eine  Construetion  desselben 
anschliessen,  welche  der  Fabrikant  von  Gas-IIeizappa raten  AVicssuegg 
zu  Paris  ausführt. 

Fig.  3.   Taf.  V.   stellt  die   ganze  Vorrichtung,    Fig.  4  einen  Tlicü 
derselben  in  vergrüssertem  Maassstabe  dar. 

A  ist  ein  gekrümmtes  kupfernes  Rohr,  an  der  einen  Seite  offen,  an 
der  anderen  durch  einen   kugelförmigen  Muif  B  geschlossen,    in  welchen 
eine  Röhre  C   von   kleinerem  Durchmesser   eintritt.     Letztere   endigt  in 
eine    Düse,   Fig.  4,   und   hat   die  Bestimmung  in   die  Achse  von  A  aof 
1  '/j  Atmosphären  comprimirte  Luft  einzuführen.    Um  diese  Röhre  hermn 
ist    der  kugelförmige  Theil   mit  kleinen   Oeffnungen  D   versehen,    daroh    ' 
welche  die  äussere  Luft  in  Folge  des   im  Rohre   durch    die   comprimirtt'    ; 
Luft  bewirkten  Saugens,  einzieht;  seitlich  ist  das  Rohr  mit  einer  .\Mzat7-    , 
röhre  E  verschen,  durch  welche  das  Leuchtgas  unter  gewöhnlichem  Drnck    i 
zuströmt.     Dieses  Gas   mischt   sich   mit  der  Luft,    und  das  Gemisch  ist 
beim  Austritt  aus  dem  Rohre  in  Folge  der  Bewegung,  welche  durch  die    | 
Expansion  der  comprimirten  Luft  hervorgebracht  wird,    so  homogen  wie 
möglich.     Wird   das   entzündete  Gemisch  in  den  Ofen  MK  durch  dessen    [ 
oberen  Tlieil  eingeführt,  so  kann  man  in  letzterem  in  höchstens  20  Mi- 
nuten Schmiedeeisen  zum  Schmelzen  bringen.  , 

F  ist  eine  Druckpumpe,  welche  durch  eine  mit  Schwungrad  versehene    ; 
Kurbel  in  Bewegung  gesetzt  wird,  G  ein  Behälter  mit  comprimirter  Luft, 
der  mit  der  Pumpe  durch  das  Rohr  II  in  Verbindung  steht,  I  ein  Mano- 
meter.    Die  auf  1*/,  Atmosphären  comprimirte  und  während  der  gaii/»n 
Dauer  des  Versuches   auf  diesem  Druck  erhaltene  Luft  entweicht  durili    i 
den  Hahn  J  nnd  dringt  in  das  Löthrohr. 

Der  Ofen  besteht  aus  einem  hohlen  Cylinder  K  von  feuerfcsteni 
Thon,  in  dessen  Achse  man  den  Tiegel  auf  einen  Käse  stellt.  Der  Cyliudor 
ruht  auf  einer  feuerfesten  Thonplatte  L  und  ist  an  seinem  unteren  Theil  | 
mit  vielen  Schlitzen  versehen,  durch  welche  die  Verbrennang^NTodncte  | 
entweichen.  Oben  ist  der  Cylinder  durch  einen  Deckel  M  geschKofisen. 
durch  welclien  das  Ende  das  Löthrohrs  hindurch  geführt  ist.  Es  hat 
diese  Anordimng  einen  Uebelstand ;  der  obere  Theil  des  Tiegels  und  sein 
Deckel  nämlich,  auf  welche  das  Feuer  directer  wirkt,  schweissen  bei  di^n 
hohen  Temperaturen  oft  zusammen ;  man  könnte  aber,  wenn  man  anssor- 

*)  Bullet,  de  lu  soc.  d'encouragem.  durch  Dingler,  polyt.  Journ.  Bd.  ISO 
p.  376. 
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erzielen  bonbskliltgl,  otino  Anstaud  im 
cn'schen  Brenner   durch  das   Schlö- 


ordontlich  Iiolie  Tempcraturi?«  i 
r o r r fi t 'sehen  Ofen  dt'n  Bin 
sing  'sehe  Lothrohr  ersetzen. 

Wenn  man  statt  I.uft  Sauerstoff  anwendet  and  fQr  den  Ofen  und 
Tiegel  den  Thon  duruli  Magnesia  ersetzt,  kann  man  dnrch  den  in  Rede 
stehenden  Apparat  die  Temperatur  so  hoch  steigern,  dass  Piatina  nnd  die  am 
schwersten  schmelzbaren  Metalle  mitder  grOsstcn  Leichtigkeit  schmelzen. 

TTeber  einen  einfitohen  Apparat  nr  Beatimmnng  der  bei  Analysen 
Ton  natflrliohen  Waisem  vorkommenden  Gase.  E.  Frankland*)  be- 
schreibt einen  solchen  Apparat,  welcher  im  Wesentlichen  eine  Modifi- 
cation  der  frtlber  von  ihm  und  Ward**)  fflr  Gasnnaljsen  im  Allge- 
meinen angegebenen  Vorrichtung  bildet  und  sich  vod  letzterer  hauptsächlich 
durch  griissero  Einfachheit  untei-scbeidet,  indem  er  darauf  beroclinet  ist, 
dass  die  bei  gewf'dinlichen  Wasseranalysen  vorkommenden  Gase  zu  ihrer 
Bestimmung  und  Trennung  nur  der  Beliandlang  mit  absorbirendeii  Rca- 
gentien  bedürfen. 

Her  Apparat  ist  abgebildet  Taf.  V.  Fig.  I.  A  ist  eineUfiirniig  ge- 
bogene Glasröhre  von  Ui  Mm.  innerem  Durchmesser.  Der  lungere 
Sehenkel  derselben  ist  1,1  M.,  der  kürzere  bis  an  C  gemessen  350  Mm., 
lang.  In  craterem  befindet  sich,  gerade  über  der  Biegung,  eine  1  CM. 
lange,  im  Inneren  2  MM.  weite  GlasrOhre  b  angeschmolzen,  welche  durch 
einen  starken  1,25  M.  langen,  im  Inneren  2  MM.  weiten  Kautsclmk- 
schlauch  mit  einer  Quecksilber  enthaltenden  Flasche  in  Verbindung  steht. 
Letztere  dient  bei  geöffnetem  Quetsclihahn  von  b,  wenn  sie  anf  K  ge- 
stellt wird,  zur  Füllung  des  Rühren  Systems  mit  Quecksilber,  wenn  sie  ihre 
in  der  Zeichnung  angege- 
bene Stellung  einnimmt,  znr 
Aufnahme  von  zu  entfernen- 
dem Quecksilber.  Der  kör- 
zerc  Röhrenschenkel  ist  bei 
0  verengert  und  mit  einer 
zweiten  Rfibro  verbunden, 
welche  220  MM.  lang,  im 
Inneren  aber  nicht  weiter  ist 
als   1,5  MM.     An   letztere 


•)  Jouni.  of  elio  cliem.  bi>c.  [U.]  Bd.  ß,  p.   109. 
*»)  Quart,  Journ.  •>(  Iho  chcni'  «oc  Bd.  G.  p.  197. 
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schliesst  sich  das 
tilipn  umgeboge- 
ne .  mit  einem 
Glashalm  vcrse-  ^V 
licno  Capillarrohr 
<M,  an,un(1(Iicsps' 
trägt,  gleich  wie' 


ilas  obcrfalls  mit  einem  Glnshahn  verscliene,  an  der  Glocke  I  befctigtt 
CapillaiTohr  g  eine  Stahlhanbo  mit  einer  VerbinUungskleiüme,  wie  selcht 
an  ilom  bekannten  Apparat  von  Rcgnault  ond  Keiset*)  znem  »- 
gewandt  wurde.  Die  Einrichtung  derselben  soll  durch  die  Fig.  2  Taf.  V 
Fig-  2i.  nnd  durch  die  nebenstehende  Fig.  24  speciell« 

^^  erlüDtert  worden.     Die  Glocke  I  hat  100  tiV. 

j^^^^^^-r^^  Höhe  und   38  MM.  inneren  Durchmesser.    Die 

*~~^      ' —.^fc  oben  in  Figur  21  bis  23  dargestellte  Quecksilber- 

I  wanne  isl,  von  aussen  gemessen,  2G5  MM.  lang,  W 
I  MM.  bi-eit  und  90  MM.  hoch;  der  Band  A  ist  3 
MM.  breit  und  15  MM.  tief,  die  AosbOhlung  B  230 
MM.  lang,  26  MM.  breit  und  65  MM.  tief.  Die  Bank  in  der  kreis- 
förmigen Vertiefung  för  die  Glocke  I  liegt  20  JIM.  unter  C,  also 
35  MM.  unter  A.  Bei  D  befindet  sicli  eine  zweite  Erweiterung  der  Aos- 
hOhlung,  welche  den  Zweck  hat,  die  Ucberfllhrung  von  Glasröhren  etc. 
aus  Scliülelien,  die  sie  abscliliesseu,  in  die  ^Vnnue  zu  erleichtem. 

Beide  Srbcnkel  der  U  förmigen  Röhre  haben  von  unten  nach  oben 
eine  Millimetereintheilung,  deren  Xulliunkle  bei  seukrechter  Stellung  der 
Schenkel  genau  in  derselben  llorizontatebene  liegen.  HU  ist  ein  übt* 
die  Röhre  geschobener ,  mittels  eines  durclibohrten  Kautsc  bukst  opfern  F 
daran  befestigter  G läse jlin der.  der  sich,  wenn  das  umgebogene  F^nde  in 
Capillarröhre  hinreichend  kurz  ist,  leicht  anlegen  und  beseitigen  lüsst  nixi 
bestimmt  ist,  Wasser  aufzunehmen,  welches,  um  ihm  eine  gleich rnSsHgi! 
Temperatur'  zu  sicliem,  durch  den  Draht  hh  bewegt  werden  kann. 

Die  Calibrirung  des  kürzeren  Schenkels  C  geschieht  &üf  (olgeod' 
Weise.  Das  Instrument  wird  nach  Oeffcuug  von  e  und  Entfemnng  v» 
g  I .  mit  (Quecksilber  gcfnltl ,  bis  letzteres  aus  der  OeSnung  bei  f  wisn- 
tropfen  beginnt.  Nachdem  e  geschlossen  und  I  mit  g  durch  AnsaBpu 
in  gleicher  Weise  gefüllt,  der  Hahn  von  g  geschlossen  und  die  Verbia- 
düng  hei  f  liergestellt  worden  ist,  lilsst  man  in  I  eine  Quantität  Wa?^ 
aufsteigoTi,   welche  ausreicht,  um  den  kürzeren  Schenkel   der  ütormipo 


I'hui 


n.  Ii.i 


il.  de  L'liini  tl  de  pbys.  [III.].  Bd.  36.  f.  333,  Annal.  i 
-3  \:  ViX  HaDduOrkrUcL  dir  Chem.,  S.  Aufl.,  Bd. 


.  Cbem.  I 
p.  951. 
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töhre  völlig  anziifftllen.  Man  öffnet  sodann  die  Hilline  e  und  g  und 
isst  durch  geeignete  Stellung  von  B  soviel  Quecksilber  ausfliessen,  dass 
as  aus  I  nacbströmende  Wasser  bis  unter  den  Nullpunkt  von  C  reicht, 
shliesst  hierauf  e,  löst  die  Verbindung  bei  f,  entfernt  I,  stellt  B  auf 
AS  Grestell  K  und  öffnet  e  vorsichtig  so  lange,  bis  das  einfliessende 
Inecksilber  genau  bis  zum  Nullpunkt  von  C  reicht.  Ist  die  äussere 
lilchc  der  Stablhaube  angefettet,  so  tritt  das  Wasser,  wenn  e  in  ange- 
lessener  Weise  geöffnet  ist,  bei  f  in  kleinen  Tropfen  aus,  welche  herab- 
allen,  ohne  dass  etwas  davon  an  der  Haube  haften  bleibt.  Die  Calibrimng 
litest  sich  daher  leicht  durch  Wägung  der  aus  der  Röhre  C  für  eine  be- 
stimmte Länge  herausgedrückten  Wassermenge  vollziehen.  Wenn  die 
Röhre  von  ziemlich  gleichförmigem  Caliber  ist,  gentigt  es  für  je  100  MM. 
eine  Wägung  vorzunehmen,  allein  die  letzte  Wägung  muss  geschehen, 
wenn  das  Quecksilber  genau  den  höchsten  Theilstrich  von  C  erreicht  hat, 
der  noch  nicht  in  die  Verengerung  fällt,  und  die  nächste,  wenn  es  am 
tiefsten  Punkt  der  engeren  Röhre  einsteht,  wo  deren  cylindrische  Gestalt 
durch  das  Anschmelzen  an  C  noch  nicht  alterirt  worden  ist.  Zwischen 
diesen  beiden  Punkten  kann  dann  zwar  keine  Ablesung  eines  Gasvolumens 
ausgeführt  werden,  was  jedoch,  da  der  Apparat  das  Mittel  bietet ,  das  Gas 
stets  in  die  engere  oder  weitere  Röhre  überzuführen,  kein  Hinderniss  bereitet. 
Die  Operation  der  Wägung  des  ausgetriebenen  Wassers  wird  fortgesetzt, 
bis  der  letzte  Tropfen  aus  der  Capillarröhre  d  ausgetreten  ist.  Zuletzt 
muss  noch  die  Capillardepression,  welche  die  engere  Röhre  ausübt,  durch 
mehrfache  Beobachtungen  der  Quecksilbersäulen  in  beiden  Röhren  bei 
offenem  Luftzutritt  bestimmt  werden,  damit  man  dieselbe  bei  allen  Beob- 
achtungen von  Gasvolumen  in  der  engeren  Röhre  bezüglich  des  Druckes 
in  Rechnung  bringen  kann.  Bei  Röhren  vom  Durchmesser  =  1,5  MM. 
beträgt  die  Capillardepression  ungefähr  3,4  MM.  Die  zu  untersuchenden 
Gase  werden  in  der  Glocke  I  aufgesammelt;  die  Messung  ihrer  Volumina 
B^eschieht  stets,  nachdem  sie  nach  C  übergeführt  worden  sind,  und  zwar 
im  feuchten  Zustande,  mit  Wasserdampf  gesättigt;  zum  Zwecke  ihrer 
Behandlung  mit  absorbirenden  Reagentien  dagegen  werden  sie  wieder  in 
iie  Glocke  I  hinüber  gepresst. 

Ueber  die  zweckmässigste  Art  der  Berechnung  der  mit  diesem 
ipparat  ausgeführten  Beobachtungen  verweisen  wir  auf  die  Original- 
ibhandlung. 

Zur  Aufstellung  von  Eudiometern  empfiehlt  P.  Holland'^)  statt 
les  Eiuklammerns  in  Stative  mit  hölzernen  Schraubenklammern  ein  Auf- 

*)  Chem»  News.  Bd.  18.  p.  164. 


448  Bericht:   Allgemeine  analytitiche  Methoden,  Apparate  and  BeagcoticB. 

hängen  derselben  mittels  einer  Drahtschlinge ,  welche  in  folgender  Weise 
hergestellt  wird.     Zwei  Stücke  dünnen  Kupferdrahtes  von  gleicher  Länge 
werden  neben  einander  gelegt  nnd  mit  Hülfe  eines  Glasstabes  in  der  Mit« 
so  zusammengeflochten,  dass  eine  kreisrunde  Schlinge  entsteht.     Die  LinfS 
des  so  verflochtenen  Drahtes  betrage  5  M^I.     Die  vier  freien  Drahtendei 
werden  hierauf  etwas  platt  geschlagen ,   so   dass  sie ,   wenn  sie  über  die 
Spitze  des  Eudiometers  geschoben  werden,  fest  an  das  Glas  (in  gleiches 
Entfernungen  von  einander)   angelegt  werden  können.     Dieselben  soUea 
sich  dann  durch  Uniwindung  mit  einem  gewichsten  Faden  auf  eine  Länge 
von  10  MM.  so  vollkommen  befestigen  lassen,  dass  sie  durch  eine  Belasmog 
von  14  Pfund  nicht  abgezogen  werden.     Den  Trüger  für  die  Eudiometer 
bildet  eine   horizontale  hölzerne    oder  metallene  Stange,    getragen  vom 
zwei  senkrechten  Stäben  mit  schweren  P^üssen,  welche  eng  an  die  Enden 
der  Wanne  anschliessen.     Einer'  dieser  Stäbe  hat  einen  solchen  Einschnitt, 
dass   man   eine  Röhre  hindurchschieben  kann,   wenn  sie  in  die  mit  Filz 
geftttteite  Rinne  abgelegt   werden   soll*).     Von   dem   horizontxilen  Stabe 
gehen  Stahlhaken  von  verschiedener  Länge  herab,  welche  den  verschiedenen 
Längen  der  Eudiometer  entsprechen.     Von  bestmderer  Wichtigkeit  ist  hä 
der   Ilerrichtung  des  Instrumentes  die  sorgfältige  Centrirung  der  Dmbt- 
schlinge,  bevor  die  Befestigung  der  Drahtenden  ausgeführt  wird.  —  Der 
Verf.   empfiehlt  diese  von  ihm  seit  längerer  Zeit  mehrfach  benutzte  Ein- 
richtung besonders  wegen  der  Leichtigkeit,    mit  welcher  die  Einstellnng 
und  Ablegung  der  Eudiometer  möglich  ist. 

Ein  selbstthätiger  Apparat  zum  continiiirlichen  Filtriren  und  in- 
waschen  von  Niederschlägen  ist  von  Uen  ry  13.  Brady '*'*)  beschrii-beD 
worden.  Da  der  Apparat  sich  weniger  ftlr  analytische  Arbeiten ,  ab  fir 
Darstellung  von  Präparaten  eignet,  so  verweisen  wir  bezüglich  desselben 
auf  die  Originalabhandlung. 

Anwendung  von  Eisendraht.  Fr.  Stolba***)  macht  darauf  auf- 
merksam ,  dass  von  dem  dünnen  Eisondraht,  welcher  gewöhnlich  Blomcn- 
draht  genannt  wird,  häutig  zu  gewissen  chemischen  Zwecken  Gebrauch  gt^- 
macht  werden  kann.  Derselbe  kann  in  sehr  vielen  Fällen  den  PhitindraW. 
bei  Prüfung  von  Substanzen  auf  die  Flammenfärbung  etc.,  vortheiihaft 
ersetzen.  Besonders  eignet  er  sich  auch  zum  Umbinden  von  Kautst'hnk- 
röhren,    die  über  Glasrcihren ,   Büretten  etc.  gestülpt  werden,  besser  als 

*)  Bansen  gasomotr.  Methoden,  p.  37. 
**)  Pharm.  Journ.  and  Transact.  Bd.  10.  p.  216. 
*»*)  PoJyt.  NütizbJ.  Bd.  23  p.  305. 
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irgK^nd  ein  anderes  Material,  indem  er  ein  kräftiges  Andrücken  gestattet 
and  den  dichtesten  Schluss  liefert,  den  man  nnr  erlangen  kann. 

Verwendung  durchlöcherter  Platintiegel.   A.Vogel*)  zerschneidet 

EM)lcbe  Platintiegel,    namentlich    wenn  dieselben  ans  dünnerem  Blech  an- 

gefeitigt  waren  (wie  sie  jetzt  häufig  im  Handel  vorkommen)  in  schmale  läng- 

^che  Streifen,  und  umwickelt  damit  Eisen-  oder  Messingringe  oder  Dreiecke 

aas    Eisendraht,   Avelche   zur  Aufnahme   von    Tiegeln   bei  Glübversuchen 

dienen  sollen.  —  Für  ähnliche  Zwecke  tiberzieht  R.  Schm  itt  **)  die  Seiten 

der  Dreifecke   aus   Eisen^lraht  mit   Stücken  von  thonemen  Pfeifenstielen. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salzsäure  kann  man  nach  P.  W.  II  o  f - 
mann  ***)  in  der  Weise  ausführen,  dass  mau  zu  roher  Salzsäure,  welche  . 
ein  Gefäss  mit  doppelt  durchbohrtem  Stopfen  zum  dritten  Theil  seines 
Inhaltes  ausfüllt,  durch  einen  verschliessbaren  Trichter  Schwefelsäure  von 
1,848  spec.  Gew.  einfliessen  lässt.  Es  entwickelt  sich  alsdann  so  lange  bis 
die  Schwefelsänre  das  spec.  Gew.  l,5Gfi  erreicht  hat,  in  sehr  gleichmässiger 

■ 

Weise  salzsaures  Gas,  welches  gewaschen  und  in  Wasser  geleitet  wird. 

(Diese  Methode  kann  ich  keineswegs  empfehlen,  vergl.  meine  im 
1.  Heft  1870  erscheinende  Mittheilung  darüber.     R.  F.) 

Ein  ausserordentlich  empfindliches  Beagens  auf  Alkalien,  insbe- 
sondere auf  Ammoniak,  ein  Reagens  »^welches  noch  weit  empfindlicher 
ist  als  der  schwach  angesäuerte  Farbstoff  aus  den  Blättern  von  Coleus 
Verschaffelti t),  bildet  nach  R.  Böttgerft)  das  Alkannin,  ein  Extract 
aus  der  Alkanna\Mirzel  ttt)-  Man  löst  dasselbe  in  ^absolutem  Alkohol 
aof  und  iinprägnu*t  mit  der  prachtvoll  roth  gefärbten,  nicht  allzu  con- 
centrirten  Flüssigkeit  Streifen  von  schwedischem  Filtrirpapier ,  die  man 
nach  dem  Trocknen  in  wohlverkorkten  Gläsern  aufbewahrt.  Beim  Ge- 
brauche benetzt  man  einen  solchen  Papierstreifen  allemal  zuerst  schwach 
mit  W^asscr.  Die  geringste  Spur  freien  Ammoniaks  bläuet  die  roth  ge- 
färbten Streifen.  Um  z.  B.  Ammoniak  im  gewöhnlichen  Leuchtgase  oder 
im  Tabak-  oder  Cigarrenrauche  nachzuweisen,  bedarf  es  der  Einwirkung 
dieser  Stoffe  auf  besagte  Papierstreifen  nur  für  wenige  Augenblicke, 
Selbstverständlich  lassen  sich  mit  der  alkoholischen  Alkanninlösung  im- 
pr'agnirte  und  dann  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 

»)  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  17.  p.  275. 
**)  Briefliche  Mitthcihmg. 
•**)  Ber.  der  deutsch,  cbcm.  G eselisch.  Bd.  1  p.  272. 
t)  Diese  Zeitschr.  Bd.  7.  p.  98. 
+t)  Jahresbericht  des  physik.  Vereins  zu  Frankfurt  a./M.  18G7/68.  p.  67. 
fff)  Das  Alkannin  wird  gegenwärtig  von   Hirzel  in  Aipzig  fahrikmAssig 
d&rgcstellt. 
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Natron  behandelte,  blau  gefärbte  Papierstreifen  auch  zur  Nachweisnng  der 
geringsten  Spuren  freier  Sauren  mit  Vortheil  anwenden.  Es  hat  die» 
Reagenspapier  vor  dem  mit  dem  schwach  angesäuerten  Farbstoff  der 
Blätter  von  Coleus  bereiteten  auch  noch  den  Vorzug,  dass  es  beim  Aif- 
bewahren  nicht,  wie  dieses,  brüchig  wird,  sondern  unbegrenzt  lange,  ohne 
sich  im  mindesten  zu  verändern,  aufbewahrt  werden  kann. 

Bereitung  des  ültramarinpapiers.  W.  Stein  *)  stellt  das  lltn- 
marinpapier,  welches  sich  zufolge  einer  früheren  Mittheilung  ♦*)  desselb« 
besonders  zur  Prüfung  der  schwefelsauren  Thonerde  auf  einen  Gehalt  at 
freier  Säure,  sowie  aber  auch  für  andere  ähnliche  Fälle*  eignet,  in  der 
Weise  dar,  dass  er  Ultramarin  mit  einem  passenden  Klebmittel  anrübrt 
und  mit  Hülfe  eines  breiten  Haarpinsels  auf  Papier  gleichförmig  aufir.ljjt. 
Letzteres  ist  von  besonderer  Wichtigkeit,  und  deshalb  kann  man  nar 
nngeleimtes  Papier  benutzen,  da  auf  geleimtem  die  gleichmässige  Ver- 
theilung  schwierig  ist.  Bei  der  Wahl  des  Klebmittels  hat  man  darauf  zo 
sehen,  dasa^dassclbe  die  Einwirkung  der  zu  prtifenden  Flüssigkeit  nicht 
wesentlich  verlangsamt,  noch  selbst  durch  Säuerung  eine  allmähliche  Zer- 
setzung des  Ultramari  US  veranlasst.  Nach  verschiedenen  Versuchen  ist  der 
Verf.  bei  Carraghcen schleim  stehen  geblieben,  wie  man  ihn  durch  Ab- 
kochung von  1  Th.  Carragheen  -tiit  30  bis  40  Th.  Wasser  erhält.  IIa« 
erforderliche  Verhältniss  zwischen  Ultramarin  und  Schleim  iindet  man  leicht 
und  man  kann  durch  Abänderung  desselben,  aber  auch  schon  duri-h  die 
Art  des  Aufstreichens,  sich  ein  dunkleres  oder  blasseres  Papier  herstellen. 
Das  fertige  Papier  trocknet  man  und  schneidet  es  in  Stücke  wie  Lack- 
muspapier. 

Um  Ultramarin  auf  seine  Tauglichkeit  zu  prüfen,  braucht  man  einen 
vollkommen  neutralen  und  eisen  freien  Alaun  und  eine  verdünnte  Schweffl- 
säure,  deren  Gehalt  innerhalb  der  Grenzen  verschieden  sein  kann,  welche 
in  der  früher  veröffentlichten,  oben  citirten  Abhandlung  angegeben  worden 
sind,  je  nachdem  man  bei  dem  Gebrauche  eine  grössere  oder  geringen» 
Genauigkeit  verlangt.  Den  neutralen  Alaun  stellt  man  aus  käuflichem 
Kalialaun  dar,  indem  man  denselben  in  dem  8  bis  10 fachen  Gewicht 
Wasser  kochend  löst  und  die  Lösung  in  ihr  gleiches  oder  dopi»elte5 
Volumen  Weingeist  von  80  Proc.  eingiesst  oder  eiuliltrirt.  Den  nacli 
dem  völligen  Erkalten  abgeschiedenen  Alaun  behandelt  man  nochmals  auf 
dieselbe  Weise,  wäscht  ihn  schliesslich  auf  dem  Filtrum  mit  Weing*^i''t 
aus  und  stellt  eine  kalt  gesättigte  Lösung  als  Prüfungsflüssigkeit  davon 

*)  Journ.  f.  pract.  Chcm.  Bd.  103.  p.  172. 
**)  Diese  ZeiUchr.  Bd.  5.  p.  289. 
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Bf.  —  Das  zu  prüfende  Ultramarin  wäscht  man  mit  Wasser  aus,  trägt 
jie  kleine  Menge,  mit  Carragheenschleim  angerührt,  wie  angegeben,  auf 
apier  auf  und  führt  die  Prüfung  so  aus,  dass  man  einerseits  einen 
ropfen  der  Alaunlösung,  andererseits  der  Normalschwefelsäure  auftropft. 
Virkt  die  Säure  in  der.  früher  (a.  a.  0.)  angegebenen  Weise  entfärbend 
in,  während  der  Alaun  in  derselben  oder  in  längerer  Zeit  unwirksam 
leibt,  so  ist  das  Ultramarin  brauchbar. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Zur  Beitimmung  des  Sauerstoffs  in  Oasgemengen  durch  Phosphor. 
A.  Comaille*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  Phosphor  in  Be- 
rflhrung  mit  Kalilauge  schon  in  gewöhnlicher  Temperatur  Phosphorwasser- 
stoff entwickelt,  weshalb  die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  durch  Phosphor 
in  einem  Gasgemische,  welches  vorher  zur  Absorption  von  Kohlensäure 
mit  Kalilauge  behandelt  worden  ist,,  stets  unrichtig  ausfallen  müsse. 
Nicht  nur,  wenn  die  Flüssigkeit  im  Eudiometer  so  hoch  steige,  dass  sie 
Dfiit  dem  Phosphor  in  Berührung  trete,  oder  wenn  die  Reaction  so  leb- 
tiaft  werde,  dass  Theile  des  schmelzenden  Phosphors  in  die  Kalilauge 
lerabtropften,  sondern  auch  sclion  dann,  wenn  an  dem  zur  Absorption 
les  Sauerstoffs  bestimmten  Phosphorstück  beim  Einschieben  desselben  in 
las  Gas  durch  die  Kalilauge  etwas  von  letzterer  haften  bleibe,  müsste 
lieh  dem  Gas  stets  Phosphorwasserstoff  beimengen.  —  Der  Verf.  brachte 
n  eine  eingetheilte  Glasglocke  über  Quecksilber  eine  kleine  Quantität 
Kalilauge,  56  CC.  Luft  und  ein  Stück  Phosphor,  welches  an  einem 
?latindraht  befestigt  war  und  etwas  in  die  Kalilauge  eintauchte.  Andern 
Pages  beobachtete  man  50  Theile  (CC.  ?),  am  dritten  Tag  55  und  noch 
päter  60  Theile  Gas,  welches,  als  es  an  die  Luft  gebracht  wurde,  sich 
Mitflammte. 

Zur  Analyse  der  Luft.  Th.  Pol  eck"'*)  untersuchte  gelegentlich  der 
grossen  Belagerungsübungcn  zu  Neisse  im  Herbst  1865  den  Einfluss,  welchen 

*)  Jonm.  de  pharm,  et  de  cbim.  [IV.]  Bd.  8.  p.  321. 
**)  Die  chemische  Natur  der  Minengase  und  ihre  Besiehung  zur  Minen- 
.rankheit.  Berlin  1867.  £.  S.  Mittler  and  Sohn,  p«  60. 
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die  bei  Minensprengungen  entstehenden  Gase  auf  die  Beschaffenheit  der 
Luft  in  den  Galler ien  ausüben  und  bestimmte  bei  den  dazu  erforderlii'im 
Analysen  der  Luft  den  Sauerstoff  in  derselben  mit  pyrogallussaurem  Katt. 
nngeaclitet  Boussingault  und  Cloez*)  unabhängig  von  eiuaoder 
gefunden  haben,  dass,  wenn  reiner  oder  mit  Stickstoff  vennengter  Sau«- 
Stoff  durch  pyrogallussaures  Kali  absorbirt  wird,  eine  Bildung  ^on 
Kohlenoxyd  auftritt,  welche  unter  Umständen  mehrere  Proci-uto  de 
untersuchten  Gases  betragen  kann.  Der  Verf.  analysirte,  um  den  Ein- 
fluss  dieser  Fehlerquelle  zu  prüfen,  atmosphärische  Luft,  welche  dorrh 
Kali  von  Kohlensäure  und  Wasserdampf  befreit  worden  war,  mit  Hülfr 
des  pyrogallussauren  Kalis,  verpuffte  auch  das  nicht  absorbirte  Gas  niifh 
mit  Luft  und  Knallgas  and  fiind  bei  zwei  Versuchen  in  Voluintheileo 
20,94  Sauerstoff  mit  79,0(5  Stickstoff  und  20,80  Sauerstoff  mit  Tu.äo 
Stickstoff,  aber  keine  Si)ur  Kohlenoxyd.  Er  schloss  hieraus,  das-  das 
pyrogallussaure  Kali  als  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff'  in  Gasgemi^ng^n. 
welche  nicht  mehr  Sauerstoff  als  die  atmosphärische  Luft  enthalten,  al^j 
in  Gemischen  aus  Luft  und  anderen,  keinen  freien  Sauerstoff  enthaltender. 
Gasen,  z.  B.  in  Gasen  von  solcher  Beschaffenheit,  wie  die  vom  Vtrl 
analysirten,  vollkommen  zulässig  sei,  und  dass  die  Bildung  von  Kolilen- 
oxyd  erst  bei  einem  grösseren  Sauerstoffgehalt  stattfinde,  wie  aach  eio 
von  Boussingault  untersuchtes  Gas,  bei  welchem  Kohlenoxyd  aulgr 
treten  sei,  aus  48,3  pCt.  Sauerstoff  und  51,7  pCt.  Stickstoff  bestan- 
den habe. 

Es  sind  in  letzterer  Zeit  auch  noch  von  andern  Autoren  Erfahrungei 
und  Vorschläge  in  Betreff  der  Bestinunung  des  Sauerstoffs  in  der  Loft 
besprochen  worden ,  welche  sich  jedoch  nur  auf  Fälle  bezielicu ,  die  bfl 
technischen  Untersuchungen  vorkommen  und  kehie  grosse  Gt'uaaigkcit 
verlangen.     Wir  werden  über  dieselben  im  vierten  Theile  des  Bericbw 

referiren. 

« 
Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure.  Von  Tb.  Holland**)  i>t  cia 

neuer***)   Vorschlag  gemacht  wordc^n,  um  bei   der  Bestinunung  diT  Sil- 

petersäure  in   salpetersauren    Salzen    nach   der    von    B.    FreseninsT' 

verbesserten  Felo  uze 'scheu  ^Methode  die   Zuleitung   eines   indifferenten 

Gases  zu  umgehen.     Der  Verf.    bringt  die  Lr»sung    des   salpetersanrvD 

Salzes  in  eine  Kochflasche  mit  verengerttan  Halse,  welcher  eine  Kautsoliak- 

*)  Conipt.  rend.  Bd.  57.  p.  870,  876  und  885.  Diese  Zei Mehr.  Rd. .').  p. 341. 
**)  Chcin.  News,  17.  p.  219. 
♦♦*)  Vergl.  üngcrer.  Diese  Zeitachr.  Bd.  3.  p.  381. 
f)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  p.  217. 
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röhre  nnd  weiter,  in  letzterer  befestigt,  eine  nach  unten  umgebogene 
Glasröhre  trägt.  Nach  Eintragen  der  Salpet^rlösung  in  die  Kochflasche 
vird  durch  Kochen  alle  Luft  ausgetrieben  und  dann  durch  Abkühlung  eine 
Lösung  von  Eisenvitriol  in  Salzsäure,  deren  etwaiger  Gehalt  au  Eisenoxyd 
bekannt  ist,  zurücktreten  gelassen,  wobei  der  gleichzeitige  P'intritt  von 
Luft  dadurch  verhütet  werden  soll,  dass  ein  an  der  Kautschukröhre  an- 
gebrachter Quetschhahn  in  dem  Augenblick  geschlossen  wird ,  in  welchem 
die  Eisensalzlösuns,'  eingesaugt  ist  und  die  Glasröhre  noch  vollständig  anfüllt. 
Alsdann  wird  Wasser  in  das  Gefass  gebracht,  welches  die  Eisenlösung 
enthielt ,  und  in  gleicher  Weise  in  die  Köchflasche  übergefiihrt.  Nachdem 
diese  Operation  mehrereniale  >\ioderholt  worden,  wird  der  Quetschhahn 
geschlossen,  wenn  die  Röhre  noch  ganz  mit  Weisser  angeftlUt  ist,  die 
Flasche  in  ein  Wasserbad  mit  kaltem  Wasser  getaucht ,  letzteres  sodann 
bis  zum  Siedon  erhitzt  und  eine  halbe  Stunde  darin  erhalten.  Hierauf 
folgt  Erhitzung  der  Kochflaschc  mit  einer  kleinen  Flamme.  Sobald  sich 
während  dieser  Operation  Druck  zeigt,  wird  der  Quetschhahn  etwas  ge- 
öffnet, um  das  Stickoxydgas  austreten  zu  lassen.  Zuletzt  wird  die  Flüs- 
sigkeit bei  völlig  geöflfnetcm  Quetsclihahn  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Zur 
Vollendung  der  Analyse  bestimmt  der  Verf.  wie  C.  D.  Braun*)  das 
entstandene  Eisenoxyd,  jedoch  nicht  mit  Jodkalium  und  unterschweflig- 
saurem  Natron,  sondern  mit  Zinnclilorür.  Das  Mittel  aus  sechs  nahe 
übereinstimmenden  Versuchen,  welche  mit  reinem  Salpeter  nach  dieser 
Methode  ausgeführt  worden  waw.m,  ergab  53,53  anstatt  53,41  pCt.  Sal- 
petersäure. 

lieber  die  Nachweisung  von  Chlor  neben  grosBen  Kengen  von  Jod. 
ß.  Dietzell**)  empfiehlt  für  diesen  Zweck  das  zu  prüfende  Jodid  in 
concentrirter  Lösung  mit  essig^^aurem  Bleioxyd  in  schwachem  Uebcrschuss 
zu  fällen,  den  erhaltenen  Niederschlag  in  viel  Wasser  zn  suspendiren, 
durch  Erwärmen  unter  Zufügung  von  möglichst  wenig  p]ssigsän^e  in  Lösung 
überzuführen  und  letztere  in  einem  Kolben  einzudampfen,  wobei  sich  nach 
entsprechender  Concentration ,  falls  auch  nur  äusserst  geringe  Mengen 
Chlor  vorhanden  sind,  bevor  noch  das  Jodblei  in  den  bekannten  gold- 
gelben Blättchen  auskrystallisirt ,  eine  basische  Doppelvcrbindung  von 
Jodblei  mit  Chlorblei  in  äusserst  cliarakteristischen ,  sehr  vollkommen 
ausgebildeten  Prismen  von  gelblicher,  ins  Grüne  ziehender,  bei  stärkerem 
Chlorgehalt  von  lichterer  Farbe,  ausscheiden.  Bei  einiger  Uebung  ist  es 
unschwer,  aus  dem  Auftreten  dieser  Krystalle  einen  sichern  Schluss  auf  die 

*)  Journ.   f.  prakt.  Chem.  Bd.  81.  p.  421   und  diese  Zeitschr.  Bd.  C.  p.  42. 
*•)  Dingler,  polyt,  Journ.  190.  p.  41. 
FreBenian,  Zeitschrift.  Vlil.  Jahr^anf?.  30 
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Anwesenheit   von  Chlor  in  dem   fraglichen  Jodid  zu   machen;   dieselben 
sind  bei  sehr  milssigen  Proben  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar  and 
bei  einer   SOmaligen   Vergrösserung  vollkommen  demonstrativ,   während 
reines  basisches  Jodblei  bei  einer  400  maligen  Vergriisserung  erst  Sporen 
von  Krystallisation   erkennen  lässt.  —  Will  man  das  auf  diese  Weise  in 
den   Kr}'stallen  angehäufte   Chlor  nun   noch  in  der  gewöhnlichen  Weise 
nachweisen,   so  braucht  man  nur  die  bei  der  Operation  erhaltene  An*- 
Scheidung  heiss  abzufiltriren ,   dann  mit  Hülfe  von  ein   wenig  Essigsäure 
unter  Erwärmen  in  Wasser  zu  lösen  und  mit  salpetersaurem  Silberoxvd 
zu  fällen ,  wodurch  man  einen  mit  Chlorsilber  stark  angereicherten  Nieder 
schlag  erhält ,  der  sich  nun  vortrefflich  für  die  Behandlung  mit  Ammoniak 
eignet.     Beim   Fällen    einer  Lösung    von    13,079  Grm.  Jodkalium  und 
0,210  Grm.  Chlorkalium  (Chlor :  Jod  =il :  100)  in  1  Liter  Wasser  mit  sal- 
petersaurem Silberoxyd,    Behandeln  des  Niederschlags  mit  Ammon  nnd 
Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure  war  der  Chlorgehalt  nicht 
überzeugend  nachzuweisen,  selbst  dann  nicht,  wenn  man  für  den  Yergleidi 
eine    ähnliche    chlorfreie  Jodkaliumlösung  in  gleicher  Weise   behandelte. 
Die  Menge  und  Färbung  des  gelblichen,  beim  Ansäuern  des  ammo^aka- 
lischen  Auszugs  entstehenden  Niederschlages  war  in  beiden  Proben  nicht 
wesentlich  verschieden,   was  der  Verf.  zum  Theil  dem  auch  von  Otto*» 
gemuthmaassten  Umstände  zuschreiht .   dass  dem  Jodsilber  durch  Ammon 
nicht  alles   mitgefällte  Chlorsilbcr  entzogen  werden  könne.    Bei  Behand- 
lung von  50  CC.  derselben  Lösung  (5  Mgr.  Cl.  +  500  Mgr.  J.)  in  der 
oben  angegebenen  Weise  erhielt  Verf.  dagegen  stets   eine   weitaus  übe^ 
reichliche  Reaction ,    wenn  der  krystallinische  Niederschlag  in  die  Silbe^ 
Verbindung  übergeführt  und  letztere  mit  Ammon  ausgezogen  wurde.  —  Di? 
bei  den  betreffenden  Versuchen  erhaltene  Ausscheidung  des  krj-stallisirten 
basischen  Chlorblei-Jodblei's  betrug  stets  gegen  das  Zehnfache  von  dem. 
was  sie  dem  vorhandenen  Chlor  nach  als  Chlorblei  hätte  wiegen  können, 
da  immer  eine  grössere  Menge  basisches  Jodblei  mit  in  die  YerbiDdoog 
eingeht.     Es   erklärt  sich   dieses  daher,   dass  reines  Bleijodid  in  seiner 
wässerigen  Lösung  bei  längcrem  Sieden  Jodwasserstoffsäure  ausgiebt  nnd 

basisches  Jodblei  als  wcisslichen  Niederschlag  fallen  lässt.     Nach  der  Aus- 
scheidung der  itlr  die  in   Rede  stehende  Reaction   dienenden   KrystaDc 

lässt  die  Chlorblei-Jodbleilösung  beim  Erkalten  oder  weiteren  Eindampfe» 

selbstverständlich  auch  Jodblcikrystalle  sich  aussondern  und  der  Contra^t 

beider  Verbindungen  in  Form  und  Farbe  erhöht  dann  noch  die  EvidfW 

der  Reaction. 

*)  Lehrbuch  der  anor^Ani8chcn  Chcm.  4.  Aufl.  Bd*  1.  p.  778. 
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der  Chlonäore.  Nach  R.  B ölt ger*)  lässt  sich  das  von 
.  D.  Braun**)  in  Vorschlag  gebrachte  Reagens  auf  Salpetersäure 
Schwefelsäure  und  schwefelsaures  Anilin)  auch  zur  Erkennung  von  Chlor- 
iure  benutzen.  Setzt  man  nämlich  dem  genannten  Reagens  ein  noch  so 
Inzig  kleines  Partikelchen  einer  chlorsauren  Verbindung  zu,  so  sieht 
lan  das  Ganze  sich  augenblicklich  prachtvoll  blau  färben. 

Zur  Auffindung  von  Jodkalium  in  Bromkalium  empüehlt  Lambert***) 
ie  Fähigkeit  des  crsteren  zu  benutzen,  übermangansaures  Kali  zu  entfärben 
der  vielmehr  gelblich  zu  färben ,  eine  Fälligkeit,  welche  dem  Bromkalium 
bgeht.  G.C.  Wittsteint)  bemerkt  zu  diesem  Vorschlag,  es  sei  dabei  nicht 
nsgeschlossen,  dass  die  EntHirbung  auch  andere  Ursachen  haben, könne, 
^mer,  dass  bei  Gegenwart  freien  Alkali's  die  violette  Farbe  der  Mangan- 
erbindung in  GrQn  abergehen  würde. 

W.  Lindner tt)  empfiehlt  die  nämliche  Reaction^  und  zwar  auch 
ar  alkalische  Lösungen,  und  hebt  noch  hervor,  dass  dieselbe  auch  für 
reitergehende  Zwecke  nützliche  Dienste  leisten  könne.  Es  sei  nämlich 
är  die  Jodverbindung  völlig  gleichgültig,  ob  die  Flüssigkeit  alkalisch 
der  sauer  reagire,  nur  dass  im  ersteren  Falle  dieselbe  sich  trübe,  im 
?tzteren  klar  erscheine,  die  Bromvorbindungen  verhielten  sich  dagegen 
ar  im  alkalischen  oder  neutralen  Zustande  indifferent  gegen  das  Rca- 
:ens  und  zeigten  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  schwach  angesäuert 
ieselbe  Erscheinung  wie  Jodverbindungen,  so  dass  man  z.  B.,  da  Ghlor- 
erbindungen  unter  keinerlei  Umständen  auf  übermangansaures  Kali  eiu- 
rirken,  auch  Brom  oder  Jod  in  Chlorverbindungen  damit  aufzufinden 
ermögen  würde.  Es  besitzen  diese  Reactionen,  nach  dem  Verf.,  eine 
ölche  Schärfe,  dass  Brom-  oder  Jodverbindungen  von  solcher  Verdün- 
ung,  dass  Silbersalze  darin  kaum  eine  schwache  Trübung  hervorrufen, 
ach  Verlauf  einiger  Minuten  die  in  Rede  stehende  Erscheinung  in 
enügcnder  Schärfe  eintreten  lassen. 

Indireote  Methode,  um  im  käuflichen  Bromkalium  die  Gegenwart 
on  Chlor  su  erkennen.  E.  Baudrimont ftt)  empfiehlt  f^lr  diesen  Zweck, 
eun  die  Reaction  mit  Bromwasser  und  Schwefelkohlenstoff  die  Gegenwart 
DD  Jod  in  dem  zu  prüfenden  Bromkalium  darthue,   dasselbe  durch  £r- 

*)  Jahrb.  des  physik.  Vereins  za  Frankfurt  1866/67.  p.  18. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  71. 
***)  Jonm.  de  M^d.  de  Bnizelles  Jaill.  1867.  p.  68. 
t)  Viertcljahrsschr.  f.  prikt.  Pharm    Bd.  18.  p.  697. 
ff)  Chem.  techn.  Repertoriam  durch  Sohweiser.  polyt.  Zeitschr.  Bd.  14.  p.  79. 
fff )  J.  pharm.  7.  411  durch  Zeitschr.  C  Chem.  [N.  F.]  Bd.  4.  p.  668. 
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hitzen  mit  einer  ausreichenden  Menge  Bromwassers  vom  Jod  zu  befreien, 
die  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu  verdampfen,  0,1  Grm.  des  Rückstamkf 
zu  lösen ,  mit  Silberlösung  von  bekanntem  Gehalt  zu  titriren  und  das  R^ 
sultat  mit  demjenigen  zu  vergleichen ,  welches  sich  ergeben  mnss ,  falls  die 
Substanz  reines  Bromkalium  ist.  R.  Fittig  bemerkt  hierzu  ganz  richtig, 
dass  diese  Methode  nur  dann  ein  genaues  Resultat  liefern  könne,  wem 
das  Bromkalium  keine  anderen  Salze  enthalte. 

TJeber  die  volumetrisohe  Bestimmung  des  Jods  in  der  JodsiiiSk 

der  TJebexjodsäure  und  den  Salzen  beider.  C.  RammelsbSrg*)  hst  für 
diesen  Zweck  die  von  R.  Bunsen  **)  empfohlene  Methode  der  Behandlug 
mit  rauchender  Salzsäure  (JjOs  4-  10 HCl  r=  4  Cl,  +  2  JCl4-5H,0;  -0 
=  16)  und  Bestimmung  des  frei  werdenden  Chlors  durch  dessen  Aequi- 
valent  Jod,  nach  den  bereits  von  IL  Rose***)  hierüber  gemachten  An- 
deutungen, dahin  abgeündert,  dass  er  Jodkalium  und  verdünnte  Schwefel- 
säure anwendet(JjOs  +  lOH  J  =  ()J,-f  5H,0;  J,07  +  14HJ— 8J,+7H,0) 
und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bestimmt. 
Er  führt  zur  Illustrirung  der  Brauchbarkeit  der  Methode  die  nachstehen- 
den Resultate  einiger  Analysen  an. 

Krj'stallisirtes  Jodsäureanhydrid,  frei  von  Schwefelsäure  und  voll- 
kommen flüchtig,  gab  74,8—75.8  und  77,2  stÄtt  7r>,05  pCt.,  jodsanr« 
Kali  59,46  und  59,50  statt  59,35  pCt.,  jodsaures  Xatron,  aus  krystalli- 
sirtem  mit  1  Mol.  Wasser,  durch  Trocknen  bei  200  ^  erhalten ,  63,82- 
63,85—64,22  und  64,28  statt  64,14  pCt.  Jod. 

Zur  Prüfung  auf  Lithion.  St.  D.  Poolef)  empfiehlt  bei  der  Prüfung 
von  Silicaten  auf  Lithion  mit  Hülfe  dos  Löthrohrs  dem  zum  Aufscliliessen 
anzuwendenden  Gyps  eine  aequivalcnte  Menge  Fluorcalcium  zuzufügen 
(ungefilhr  2  Gwth.  Gyps  und  1  Gwth.  reinen  Flussspath),  welches  Gemenge 
vor  dem  reinen  Gyps  leichte  Schmelzbarkeit  voraus  habe,  an  und  für  sich 
nur  eine  sehr  schwache  dunkolrothe  Flammenfärbung  gebe  und  die  charak- 
teristischen Farben,  welche  andere  Substanzen  den  Flammen  erthcilm 
können,  in  sehr  schöner,  bestimmter  Weise  henortreten  lasse. 

TJeber  die  Trennung  der  Magnesia  vom  Kalk.  U.  Ocffingerfr) 
macht   den  Vorschlag,    die    Thatsache,    dass    Chlormagnesium  in  einem 

♦)  Poggendorffs  Ana.  Hd.  135.  p.  493. 
**)  Volumetrische  Meth.  p.  37. 
**♦)  Traitö  complet  Bd.  2.  p.  839. 

t)  Scientific.  American  durch  Dingler  polyt.  Journ.  191.  p.  82. 
ff)  Schweizer    Wochcnschr.  f.  IMiarm.  1868.  p.  265. 
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trome  von  trockiiem  Sauerstoff  erhitzt  sein  Chlor  bis  auf  eine  ganz 
eringe,  auch  beim  Gltlhen  nicht  wegzubringende  Spur  verliert,  während 
Jhlorcalcium,  wenigstens  in  der  Temperatur,  bei  welcher  die  Magnesium- 
erbindung zersetzt  wird,  kt^ne  Veränderung  erleidet,  zur  Trennung 
0:1  Magnesia  und  Kalk  anzuwenden,  wenn  dieselbe  durch  einen  grossen 
Jeberschuss  von  ersterer  im  Verhältniss  zum  Kalk  erschwert  ist.  —  Der 
Terf.  verfährt  dabei  folgendennaasscn :  Die  salzsaurc  Lösung  wird  in 
:iiie  an  ihren  Enden  aufwärts  gebogene  Verbrennungsröhre  gebracht  und 
etztero  durch  den  einen,  nochmals  nach  Aussen  umgebogenen  und  dünner 
losgezogenen  Schenkel  zunächst  mit  einer  Chlorcalciumröhre  und  sodann 
mit  einem  L  i  e  b  i  g 'sehen  Kaliapparat  in  Verbindung  gesetzt.  Am  anderen 
Ende  des  Apparates  ist  eine  Waschflasche  und  daran  ein  Wasser  enthal- 
tender Asi)irator  angebracht,  von  denen  erstere  nur  die  Bestimmung  hat 
die  Beobachtung  der  Geschwindigkeit  des  durch  die  Glasröhre  gesaugten 
Luftstromes  zu  ermr)glichen.  Diese  Röhre  selbst  wird  nun  so  in  ein 
Oelbad  gesenkt,  dass  über  ihrem  Inhalt  ein  kleiner  freier  Raum  für  den 
Durchgang  der  Luft  bleibt  und  nichts  von  derselben  mit  in  die  Wasch- 
flasche fortgeführt  werden  kann.  Man  erhitzt  das  Oelbad  anfangs  auf 
100®,  später  auf  200'  und  lässt  langsam  Luft  (statt  reinen  Sauerstoffs) 
Aber  den  Inhalt  des  Glasrohrs  streichen,  welche  anfangs  Wasserdampf 
und  Salzsäure,  später  freies  Chlor  aufnimmt.  Nach  einigen  Stunden  er- 
setzt man  das  Oelbad  durch  die  Gasflamme.  Ist  so  nach  andauernder 
Erhitzung  die  Zersetzung  des  Chlormagnesiums  beendigt ,  so '  wird  der 
Inhalt  der  Rohre  wiederholt  mit  heissem  Wasser  ausgelaugt,  das  Filtrat 
eingedampft,  mit  Salmiak  versetzt  und  der  Kalk  mit  kohlensaurem  Amnion 
gefällt.  Der  Niedersclilag  wird  zur  Entfernung  von  geringen  Magnesia- 
mengen  wieder  in  Salzsäure  gelöst  und  abermals  in  gleicher  Weise 
niedergeschlagen.  Die  in  der  Röhre  bleibende  Magnesia  wird  nach  dem 
Auflösen  in  Salzsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  als  pyrophosphorsaures 
Salz  bestimmt.  Als  der  Verf.  3,618  Grm.  Magnasit,  welche  1,722  Grm. 
Magnesia  enthielten,  unter  Zusatz  von  soviel  Chlorcalcium  zu  seiner  Salz- 
säuren Lfisung,  dass  der  Kalkcrdegehalt  etwa  5  pCt.  der  Magnesia 
betrug,  in  der  angegebenen  Weise  behandelte,  fixnd  er  4,772  Grm. 
pyrophosphorsaure  Magnesia,  entsprechend  1,719  Grm.  reiner  Magnesia. 
Der  Verf.  giebt  dem  beschriebenen  Verfahren  vor  dem  Scherer '- 
sehen  *)  (Trennung  der  schwefelsauren  Salze  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu 
ihrer  L<"»sung)  deshalb  den  Vorzug,  weil  der  Gyi)s  nur  in  starkem  Alkolioj 
unlöslich  sei,    in   welchem   hinwiederum  die  schwefelsaure  Magnesia  sich 

*)  Annal.  d    Gliom,  tu  Pharm.  Bd.  110.  p.  237. 
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ebenfalls  ziemlich  schwer  löse,    so  dass  man  bei  genanem  Arbeiten  mit 
ziemlich  grossen  Flüssigkeitsmengen  operiren  und  noch  das  Filtrat  nafl 
Ausfüllung  des  Gypses  eindampfen   und   den  Rückstand   mit  starkem  Al- 
kohol ausziehen  müsse ,    um   etwa    noch  in  L()sung  gebliebenen  Gjps  ia 
Rückstände  zu  behalten.     Die  Abscheidung  des  Kalkes  durch  flberschfls- 
siges  oxalsaures  Ammon  bei  Gegenwart  von  Chlorammoninm  *)  setzt  der 
Verf.  seiner  Methode  deswegen  nach ,   weil  nach  seinen  Erfahmngen  ob 
blos  einmaliges  Wiederauflösen  des  ersten  Niederschlages  mit  darauf  fol- 
gender zweiter  Fällung  zur  exacten  Trennung  der  beiden    Erden  ofttf 
nicht  genüge,    diese  Operation  vielmehr  oft  zwei-  bis  dreimal  wiederhoh 
werden  müsse,   um  jede  Spur   von  Magnesia  von  dem  Niederschlag  ktn 
zu  halten.     Zahlenbelege  für  diese  letztere  Behauptung,    aus  denen  min 
den  genauen  Betrag  der  Menge  von  Magnesia  erkennen  könnte,  die  nach 
dem  ersten  Wiederauflösen   etc.   bei   dem  Oxalsäuren  Kalk   zorflckbleibt 
giebt  der  Verf.  nicht. 

H.  Schwarz**)  trennte,  gelegentlich  einer  Anzahl  von  Dolomitana- 
lyseu;  Kalk  und  Magnesia  von  einander,  um  rascher  zum  Ziele  zu  kom- 
men als  nach  dem  sonst  üblichen  Verfahren,  in  der  Weise,  dass  er, 
nachdem  Sand  und  Eisen  besondei*s  bestimmt  worden  waren,  die  salzsani« 
Li'isung  des  Minerals  mit  Schwefelsäure  abdampfte,  den  Rückstand,  der 
nach  schwachem  Glühen,  oder  erforderlichen  Falles  nach  nochmaUgeo 
Befeuchten  mit  Schwefelsäure  und  erneuertem  Glühen  ein  Gemenge  von 
schwefelsaurem  Kalk,  schwefelsaurer  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Sand  dar- 
stellte,  wog,  sodann  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  reiner  schwefel- 
saurer Kalkerde  aufweichte,  das  ungelöst  Bleibende  mit  derselben  Lösung 
auswusch,  das  Filter  mit  dem  Niederschlage  auf  mehrere  Bogen  Filt^i^ 
pai)ier  brachte,  sodann  trocknete,  glühte  und  wiederum  wog.  Die 
Differenz  ergab  die  aufgelöste  schwefelsaure  Magnesia,  den  Kalk  bei^- 
nete  der  Verf.  aus  dem  erhaltenen  Rückstände,  nachdem  Eisenoxyd  und 
Sand  abgezogen  worden  waren.  Den  Felder,  den  man  erhält,  wenn  mio 
mit*  Gyps  gesättigtes  Waschwasser  im  Filtrirpapier  und  Niederschiigf 
eintrocknet  und  den  Gyps  mitwägt,  hält  der  Verf.  für  verschwindend 
klein.  Er  nimmt  an ,  dass  1  Th.  Gyps  in  400  Th.  Wasser  löslich  sd 
und  dass  bei  massig  grossen  Filtern  kaum  mehr  als  */i  CC. ,  d.  L 
0,00125  Grm.  Gyps  absorbirt  bleiben  würden,  nöthigenfalls  könne  mia 
die  botreffende  Grösse  durch  Wägung  des  Filters  vor  und  nach  dem 
Trocknen  ermitteln  und  die  dem  Wassergehalt  entsprechende  G}*psraenge 


*)  Diese  Zeitscbr.  Bd.  7.  310. 
•*)  Dinglcr  polyt.  Journ.  Bd.  186.  p.  24. 
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n  Anrechnung  bringen.  Probeversuche  mit  reinem  kohlensaurem  Kalk, 
reinem  Magnesit  und  Gemischen  beider  hätten,  sowie  auch  die  Analyse 
1er  antersuchten  Dolomite,  hinreichend  übereinstimmende  Resultate  ge- 
liefert.    Zahlenbelege  enthält  unsere  Quelle  nicht. 

Zur  Trennung  des  Nickels  vom  Eisen.  G.  Wert  her'*')  befolgte  für 
diesen  Zweck  bei  der  Analyse  des  am  30.  Jan.  1868  in  der  Nähe  von  Pultusk  zur 
Erde  gefallenen  Meteoriten  einen  von  dem  gewöhnlichen  etwas  abweichenden 
Weg,  indem  er  zuerst  kochend  mit  Ammon  Eisenoxyd  und  Thonerdc  nieder- 
schlug, wobei  stets  eine  wesentliche  Menge  Nickeloxydul  und  Kalk,  unter  ge- 
wissen Umständen  auch  Magnesia,  mit  niederfiel.  Von  dem  Niederschlag  wurde 
die  tiberstehende  (schwach  blaue)  Flüssigkeit  abfiltrirt  und  der  Rückstand 
einigemale  mit  Wasser  dccantrirt,  dann  wurde  er  mit  äusserst  verdünnter 
Essigsäure  ausgekocht,  welche,  wenn  sie  richtig  verdünnt  ist,  und  tüchtig 
gekocht  wird,  kein  Eisenoxyd  und  keine  Thonerde  aufnimmt.  Das  kochende 
Waschwasser  Hess  der  Verf.  in  die  erste  Flüssigkeit  einlaufen,  und  wenn 
diese  ein  wenig  sauer  reagirte,  zei'setzte  er  sie  mit  Schwefelwasserstoff.  — 
Andere  Male  wurde  das  Nickel  vom  Eisenoxyd  in  der  neutralen  liösung 
durch  bernsteinsaures  Ammon  geschieden,  wobei  auch  Thonerde  und  ein- 
mal sogar  Magnesia  mit  niederfiel.  Das  ausgefällte  Eisenoxyd  wurde  von 
der  Thonerde    durch    Schmelzen    mit   Aetznatron   getrennt,    wobei   sich 
immer  sehr    auffallende   Manganreaction    zeigte,    auf  welche   der  Verf. 
übrigens,  da  überhaupt  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Mangan  vorhanden 
war,  keine  weitere  Rücksicht  nahm. 

Verfahren  zur  volumetrischen  Bestimmung  des  Zinkes.  A.  R  e  n  a  r  d**) 
hat  über  diesen  Gegenstand  mehrere  Abhandlungen  veröffentlicht.  Er 
löst  das  Zinkerz  in  Königswasser,  fällt  mit  überschüssigem  Ammon, 
filtrirt,  wäscht  aus,  schlägt  aus  dem  Filtrat  durch  eine  abgemessene 
überschüssige  Menge  einer  Kaliumeisencyanürlösung  von  bekanntem  Ge- 
halt Zinkeisencyanür  nieder,  welches  in  der  ammoniakalischen  Flüssig- 
keit völlig  unlöslich  ist,  verdünnt  auf  ein  bestimmtes  Volumen,  fil- 
trirt abermals,  säuert  einen  aliquoten  Theil  der  durchgelaufenen 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an  und  fügt  eine  titrirte  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  so  lange  hinzu,  bis  alles  Kaliumeisencyanür  in 
Kaliumeisencyanid  umgewandelt  ist.  Aus  der  verbrauchten  Menge  der 
letzteren  Lösung  soll  dann  der  Zinkgehalt  berechnet  werden.  —  Der 
Verf.  meint,    dass  von  allen  Metallen,    welche   gewöhnlich  das  Zink   in 

*)  Aus  einem  vom  Verf.  eingesandten  Specialabdruck  einer  Abhandlung 
ttber  die  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk. 

**)  Compt  rend.  67.  p.  450.  Vgl.  auch  diese  Zeitsohr.  Bl.i.p.  218  u.Bl  8.136. 
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seinen  Erzen  begleiten,  wie  Eisen,  Aliiininiiiin ,  Blei  etc.,  keins  einra 
Einfluss  auf  das  Verfahren  habe,  weil  dieselben  theils  durch  die  Fällang 
mit  Amnion  vollständig  ausgeschieden,  theils  wie  das  Blei,  dessen  (h[vd 
im  ammonhaltigen  Wasser  ziendich  löslich  sei,  durch  Kalinmeisencyanür 
in  verdünnten  Flüssigkeiten  nicht  niedergeschlagen  würden,  nur  bei 
Gegenwart  von  Kupfer  lasse  sich  die  Methode  nicht  anwenden:  er  über 
sieht  jedoch,  dass  bei  der  Fällung  von  Eisenoxyd  durch  Ammon  stets 
Zink  mit  niedergeschlagen  wird. 

In  seiner  ersten,  oben  citirton  Abliandlung  zilhlt  tler  Verf.  auch  das 
Mangan  unter  denjenigen  Metallen  auf,  welche  die  Methode  nicht  zu  be- 
einträchtigen vermöchten .  obwohl  bekanntlich  Salmiak  die  Fällung  d« 
Mangans  durch  Amnion  hindert,  in  der  ammoniakaliscben  Lösung  da- 
gegen durch  die  Luft  eine  Trübung  un<l  durch  Kalinmeisencyanür  cio 
Niederschlag  entstellt.  Auf  diesen  IiTthum  macht  der  Verf.  in  einer 
si)ät(»ren  Abhandlung  *)  selbst  aufmerksam  und  emptielilt  deshalb  naoii 
d(»r  Fällung  mit  Ammon  noch  etwas  pho^phorsiiurcs  Natron  zu/u<5etzen. 
nm  das  Mangan  als  phosphorsaure  ^  Ammon-Mangan(»xydul  mit  in  den 
Niederschlag  überzuführen  und  theilt  als  Heleg  das  Resultat  einer  Ana- 
lyse mit,  bi^i  wt»lcher  er  ein  Gemengte  von  1  Grm.  Zink  und  0.i>  Grm. 
Ohlormangan  anwandte  und  wieder  0.998  Grm.  Zink  fand. 

Bezüglich  (b»r  Titrirung  des  Kalinmci^^encyanürs  mit  überman^ran- 
saurem  Kali  hebt  der  Verf.**)  noch  hervor,  dass  die  Menge  der  \l»^ 
handenen  Salzsäure  von  wesentlichem  Einfluss  sei.  Ist  der  Betrag  tlit 
letzteren  zu  gering,  so  entsteht  nämlich  ein  schwacluT  Niederschlag  vun 
Manganeisencyanür ,  w(>lcher  durch  das  übermangansaure  Kali  nicht  in 
Manganeisencyanid  übergeführt  wird.  Der  Verf.  fügt  daher  zu  der  das 
Kalinmeisencyanür  enthaltenden  Fltlssigkeit  viel,  für  je  lOü  CC  derselben 
30  CC,  Salzsäure  hinzu,  in  welchem  Falle  sich  keine  Trübung  bildet. 

F.  Reindel***)  macht  in  Bezug  auf  vorstehende  Methode  noch 
darauf  aufmerksam,  dass.  wie  er  bereits  früher t)  nachgewiest^n  habt\ 
der   durch  Kaliumeisencyanür   in  Zinksalzlösungen   erzeugte   Niederschlag 

rw  1 

nicht  Zinkeiscncvanür.  sondern  nach  der  Formel    '  ' ;    Cfv   zusammengeset2t 

K  \ 

sei,   weshalb   beachtet   werden   müsse,    dass  1  Ae<iuiv.  Ferrocyankalium. 

^4^1)',  (Cfy  =  Fe^Cy,,)    nur   3   Aequiv.   einer  Zinkverbindung   zersetze. 

*J  HuUct  ineiii*.  de  l.i  hoc.  chim.  de  Paris.  Jiiiii.   1860.  p.  473, 
**)  Aiinal.  de  chiin.  et  de  pliyi».  [IV.]  Bd.  15.  p.  41.  Vgl.  hicna  auch  die« 
Zcitschr.  Bd.  6.  p.  446. 

***)  Dirigier  polyt.  Journ.  Bd.  190.  p.  39f%. 
t)  Journ.  f.  prakt  Client.  1867. 
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Die  Trennung  des  Indiums  vom  Eisen  lässt  sich,  wie  K.  Bö  ttger*) 
legen tlich  der  Ri^indarstellung  von  Indium  aus  Freiberger  Zink  beobach- 
te, in  verdünnter  schwefelsaurer  L'isung  durcli  chemisch  reines  Zink 
lir  vollständig  ausfüliren.  Der  Verf.  tibergoss  die  schwarzgraue  schlam- 
ige  Masse,  welcJie  bei  der  Behandlung  grösserer  Mengen  fein  granu- 
rten  Zinks  mit  gewöhnlicher  roher  Salzsäure  als  Rückstand  ^rhalti3n 
Orden  war,  in  der  noch  vorherrschend  viel  Blei  und  Kupfer,  dann  aber 
uch  verhältnissmässig  viel  Zinn  und  etwas  Kadmium,  Eisen,  Zink  und 
LTsenik  enthalten  war,  mit  einer  hinreichenden  Menge  reiner  Salpeter- 
äure  von  1,  2  spec.  Gew.  und  behandelte  die  Masse  damit  so  lange  in  der 
Yärme,  bis  die  Entwickelung  salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelassen  hatte  und 
in  weisser  Schlamm  entstanden  war.  Hierauf  fügte  er  concentrirte  Schwefel- 
äure  im  Ueborschuss  zum  Ganzen  und  erhitzte  einige  Zeit,  um  den  grössten 
rheil  des  Blei's  sowie  auch  die  Salpetersäuren  Verbindungen  theilweise  in 
chwefelsaure  Salze  zu  verwandeln,  versetzte  mit  einer  grossen  Menge  dcstillir- 
cn  Wassers,  filtrirte,  nach  dem  l^Jrkalten,  durch  dreifach  zusammengelegtes 
weisses  Filtrirpapier  und  leitete  in  das  stark  saure  P'iltrat  so  lange 
Ichwefelwasserstoff  ein,  bis  alle  dadurch  filllbaren  Metalle  sich  ausge- 
cbieden  hatten.  Da  aber,  zufolge  des  Verf.'s  Beobachtungen,  das  Indium 
elbst  in  stark  angesäuerten  Lösungen  von  Schwefel wasserstoflF  theilweise 
nitgefällt  wird,  so  brachte  er  das  Ganze  einige  Zeit  ins  heftigste  Sieden, 
im  das  mitgefällte  Schwefelindium  durch  die  vorwaltende  freie  Säure 
vieder  aufzulösen,  und  versetzte  die  nach  dem  Erkalten  filtrirte  Flüssig- 
keit mit  einem  Ueberschuss  von  Ammon.  Den  dadurch  entstehenden 
»Niederschlag  von  bleioxyd-  und  eisenoxydhaltigem  Indiumoxydammoniak  **) 
öste  der  Verf.,  nach  dem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  in  einer 
eichlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  legte  in  die  filtrirte, 
tark  gesäuerte,  kalt  gehaltene  Lösung  schliesslich  eine  entsprechende 
Anzahl  Stangen  von  chemisch  reinem  Zink.  Schon  nach  Verlauf  weniger 
stunden  war  alles  Indium  in  Gestalt  eines  lockeren,  auf  den  Zinkstangen 
itzenden  Schwammcs  ausgefällt,  und  zwar  völlig  frei  von  Eisen.  Der 
Terf.  bemerkt  hierzu  noch,  dass  wenn  das  Indium  vielleicht  noch  eine 
5pur  von  Eisen  zu  erkennen  geben  sollte,  so  wäre  zu  seiner  vollständigen 
Reinigung  nur  ein  abermaliges  Auflösen  in  reiner  heisser  Salzsäure  und 

♦)  Jahresbericht  des  physik.  Vereins  zn  Frankfurt  a./M.  1867/6S.  p.  59. 
**)  Da  die  bisher  für  Indiumoxydhydrat  gehaltene ,  darch  Fällung  einer 
Auflösung  von  Indium  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit  Ammon  entstehende 
Verbindung ,  selbst  nach  sorgfältigstem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  und 
charfem  Trocknen  bei  100^,  hartnäckig  Ammoniak  zurückhält,  so  ist  der  Verf. 
;eneigt,  sie  für  Indiumoxydammoniak  zu  halten. 
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Behandlung  der  Lösung  mit  chemisch  reinem  Zink  bei  mittlerer  Tempe- 
ratur erforderlich. 

Um  das  reducirte,  poröse,  schwammige  Indium  in  eine  compacte 
Masse  zu  verwandeln,  tibergoss  es  der  Verf.  mit  heissem  Wasser,  drückte 
CS  mit  den  Fingern  nach  Thuulichkeit  fest  zusammen,  presste  es,  zir 
möglichsten  Entfernung  von  eingeschlossenem  Wasser,  zwischen  raehrfiid 
zusammengelegtem  Filtrirpapier  in  einem  Schraubstock  fest  zosammis 
und  trug  das  so  völlig  ausgetrocknete  Metall  in  ein  dQnnflQssiges  Bad 
von  gesclimolzenem  Cyankalium  ein,  worin  sich  die  beim  Schmelzen  elvi 
entstehenden  kleinen  Metallkügelchen  durch  hinreichend  lange  fortge 
sotztes  schwaches  Umrühren  mit  einem  zuvor  stark  erhitzten  Glasstaben 
einer  einzigen  grösseren  Metallmasse  vereinigen  lassen. 

Zur  Bestimmung  des  Kupfers.  In  der  von  der  Mannsfel duschen 
Oberberg-  und  Ilüttendircction  inEislcben  veröffentlichten  Ab- 
handlung*) über  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  in  Schiefern  nacb 
prämiirten Methoden  ist  auch  die  von  H.  Schwarz  vorgeschlagene  Methode 
der  Kupferbestimmung  mit  xanthogensaurem  Kali  berührt  worden,  unter 
Angabe  der  Gründe,,  weshalb  die  genannte  Direction  dieselbe  für  ihre 
Zwecke ,  bei  technischen  Analysen  von  Schiefern,  nicht  für  geeignet 
hält**).  Es  kann  nicht  unsere  Aufgabe  sein,  über  die  von  Schwarz  ver- 
öffentlichte Kritik  ***)  dieses  Urtheils  zu  referben,  wohl  aber  theilen  wir. 
was  die  Methode  selbst  anbetrifft,  zur  Ergänzung  des  am  citirten  Orte 
Angegebenen,  Folgendes  mit.  f) 

Das  xanthogensaure  Kali,  welches  der  Verf.  in  der  gewöhnlichen 
Weise  darstellt,  wirkt  noch  auf  stark  verdünnte  Kupferlösungen  in  sehr 
bestimmter  Weise  ein.  Wenn  man  1  Mgr.  Kupfer  in  essigsaurer  Lc-  , 
sung  zu  100  CC.  verdünnt,  erhält  man  durch  das  Kalisalz  einen  starken 
Niederschlag,  bei  500  CC.  erst  eine  gelbe  Färbung,  dann  rasch  eine 
Trübung,  bei  1000  CC.  Wasser  eine  deutliche  Gelbfärbung  und  nach 
einiger  Zeit  ein  schwaches  Opalisiren.  Der  Niederschlag  ist  selbst  in 
verdünnter  Salzsäure  unir)slich ;  er  filllt  auch  aus  ammoniakalischcr  Lü- 
sung  heraus,  am  besten  schlügt  man  ilm  bei  der  quantitativen  Bestiromnng 
des  Kupfers  jedoch  aus  essigsaurer  Lösung  nieder.  Von  anderen  Metallen, 
z.  B.  Eisen,  Blei,  Nickel  und  Silber,  kann  übrigens  das  Kupfer  durch 
diese  lleaction  nicht  unterschieden  oder  getrennt  werden,    weil  dieselbt'n 

*)  Diese  Zeitscbr.  Bd.  8.  p.  1. 
**)  A.  a.  O.  p.  39. 
•**)  Dingler  polyt.  Journ.  Bd.  191.  p.  286. 
t)  Dingler  polyt  Journ.  ßd.  190.  p.  820  n.  295. 
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Ihnlicbe  Niederschläge  erzeugen.  Es  muss  daher  der  eigentlichen  Be- 
stimmung des  Kupfers  erst  eine  Isolirung  desselben  vorhergehen.  Nur 
Zink  lasst  sich  durch  xanthogensaures  Kali  direct  vom  Kupfer 
trennen,  da  es  in  essigsaurer  Lösung  keinen  Niederschlag  damit  gibt. 

Der  durch  xanthogensaures  Kali  in  essigsaurer  Kupferlösung  erhal- 
tene Niederschlag  lässt  sich  durch  kurzes  Schütteln  leicht  vereinigen.  £s 
klärt  sich  die  vorher  gelblich  trübe  Flüssigkeit  vollkommen,  und  in  der 
anter  dem  Niederschlag  stehenden  klaren,  farblosen  Flüssigkeit  bringt  bei 
Gregenwart  von  Kupfer  jeder  Tropfen  des  Reagens  eine  starke  gelbe 
Trübung  hervor.  Herrscht  umgekehrt  das  Reagens  vor,  so  wird  durch 
Zntröpfeln  von  Kupferlösnng  dasselbe  Resultat  erzielt.  Dies  ist  der 
wesentliche  Umstand,  auf  welchen  der  Verf.  seine  Methode  begründet. 

Das  xanthogensaure  Kali  wendet  der  Verf.  in  einer  Lösung  an, 
welche  25  Grm.  des  Salzes  in  einem  Liter  enthält,  so  dass  20  CC.  der- 
selben 0,1  Grm.  Kupfer  entsprechen.  Die  Lösung  verändert  sich  bei 
abgehaltener  Luft  nur  wenig.  Ist  sie  dagegen  mit  Luft  in  Berührung,  so 
trübt  sie  sich  etwas,  weshalb  man  sie  am  besten  in  einer  ähnlichen  Weise 
aufbewahrt  wie  die  Normalnatronlauge.  Aber  auch  dann  ist  anzurathen, 
eine  Titrestellung  derselben  vor  jedesmaligem  Gebrauche  auszuführen. 
Hierzu  verwendet  der  Verf.  galvanisch  gefälltes,  ausgeglühtes,  mit  ver- 
dünnter Salpeter-  oder  Schwefelsäure  abgebeiztes,  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  im  Wasserstoffstrome  wieder  schwach  geglühtes  und  im  zuge- 
schmolzenen, mit  Wasserstoff  erfüllten  Glasrohr  aufbewahrtes  Kupfer, 
welches  er  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  auflöst.  Die  freie  Säure 
wird  dann  mit  Ammoniak  und  dieses  wieder  durch  Essigsäure  übersättigt, 
and  schliesslich  die  Lösung  mit  so  viel  Wasser  verdünnt,  dass  sie  in 
10  CC.  0,1  Grm.  Kupfer  enthält. 

10  CC.  von  dieser  Lösung  werden  in  einer  weissen  Glasfiasche  mit 
geraden  Wänden  von  ungefähr  250  CC.  Inhalt  mit  etwa  100  CC.  Wasser 
vermischt,  das  auf  ungefähr  60**  erwärmt  ist.  Es  werden  19  CC.  der 
Lösung  von  xanthogensaurem  Kali  zugefügt  und  nacli  Aufsetzen  des  gut 
schliessenden  Korkstopfens  oder  des  gut  eingeschmirgeltcn ,  etwas  einge- 
fetteten Glasstopfens  so  lange  geschüttelt,  bis  die  Flüssigkeit  sich  beim 
Stehen  in  wenigen  Secunden  klärt,  der  Niederschlag  zusammengeballt  zur 
Oberfläche  steigt  und  die  darunter  stehende  Flüssigkeit  farblos  und  klar 
erscheint.  Es  schwimmen  zwar  noch  einzelne  Theilchen  des  Niederschlags 
in  der  Flüssigkeit  und  bewirken,  dass  dieselbe  beim  Daraufsehen  gelblich 
erscheint;  beim  Hindurchsehen  aber  ergiebt  sich,  dass  dieselbe  vollkommen 
farblos  geworden  ist.  Wenn  die  Flüssigkeit  etwas  erwärmt  ist,  genügen 
meist  schon  50  bis  60  Schüttelschläge,  bei  kalter  Fltlssigkeit  sind  jedoch 
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doppelt  so  viel  erforderlich.  Ist  die  Klärung  erreicht,  so  setzt  man  nad 
abgenommenem  Stopfen  von  Neuem  lleagenslösung ,  am  besten  etil 
Vs  CC. ,  hinzu;  falls  noch  Kupfer  ungetallt  ist,  wird  sich  nach  veniges 
Secunden,  besonders  bei  sanftem  Umschwenken,  unti^rhalb  der  ob« 
schwimmenden  gelben  Niederschlagsschicht  eine  gelbe  Trübung  einstellefi, 
welche  beim  kurzen  Unischtttteln  die  ganze  klare  Flüssigkeit  gelblid 
trübt.  Die  einfallenden  wenigem  Tropfen  des  Reagens  brauchen  einige 
Zeit,  um  die  aufschwimmende  Schicht  des  Niederschlags  zu  durchdringe! 
und  sich  mit  der  kupferhaltigen  Flüssigkeit  zu  mischen.  Falls  nnr  noct 
sehr  wenig  Kupfer  vorhanden  ist,  tritt  anfangs  blos  eine  gelbe  Färbung 
an  einzelnen  Stellen  unmittelbar  unter  der  schwimmenden  Niederschlags- 
schicht ein,  die  sich  beim  ümscliwenken  dnrch  die  ganzf^  Flüssigköt 
verbreitet  und  allmählich  zur  Trübung  wird.  Sei  nun  die  Reaction  melir 
oder  weniger  stark,  so  folgt  wieder  ein  bis  zur  Farblosigknit  getriebenes 
Schütteln.  Allmählich  lernt  man  aus  rascherer  t)der  langsamerer  Bildung 
der  Trübung,  aus  dem  stärkeren  oder  schwächeren  Auftreten  derspll»en 
beurtheilen,  ob  man  einen  ferneren  Zusatz  mit  V«  CG.  Reagens  oder  nur 
'/lo  CC.  (entsprechend  etwa  1  Mgr.  Kupfer)  machen  soll.  Tritt  bei  er 
neuertem  Zusatz  keine  Reaction  mehr  ein,  so  hat  man  einen  kleinen 
Ueborschuss  des  Reagens  zugesetzt.  Es  wird  dann  die  zuletzt  zugesetzte 
Menge  ganz ,  die  vorletzte  zur  Hälfte  zurückgerechnet ,  oder  der  Ueber- 
schuss  mit  einer  Kupferlösung,  welche  in  1  CG.  1  Mgr.  Kupfer  enthält^ 
zurücktitrirt.  Rei  wiederholter  Titrestellung  der  Lösung  des  Kalisalzes 
stieg  der  Verbrauch  desselben  für  0,1  Grm.  Kupfer  in  4  Wochen  vim 
20,5  GG.  auf  21,3  GG.,  was  keine  sehr  grosse  Veränderlichkeit  derselben 
andeutet. 

Durch  directe  Versuche,  welche  recht  gut  übereinstimmende  Resul- 
tate lieferten ,  überzeugte  sich  der  Verf. ,  dass  weder  der  Grad  der  Ver- 
dünnung, noch  die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen,  noch  die  Wärmt* 
einen  störenden  Einfluss  zu  üben  vermögen. 

Ueber  das  Verfahren,  welches  der  Verf.  bei  Anwendung  dieser 
Methode  auf  die  J3estinimung  des  Kupfergehaltes  in  Schiefern,  bezüglich 
der  Auf8chli(^ssung  der  Erze  und  der  Isolirung  des  Kupfers  in  essigsaurer 
Lösung,  beziehungsweise  der  Abscheidung  von  Fiisen,  Silber,  Thonenlc 
und  Kalk  befolgt,  verweisen  wir,  da  dasselbe  auf  bekannten  Principien 
beruht,  auf  unsere  Quelle;  wir  erwähnen  nur  noch,  dass  in  manchen 
Fällen  ein  aliciuoter  Tlieil  der  Kupferlösung  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem Ammon  einer  Von)rüfung  mit  Gyankalinm  unterworfen  wird« 
um  ein  Urtheil  zu  bekommen  über  die  Quantität  des  xaDthogensanren 
Kalis,  die  man  bei  dem  Ilauptversuche  auf  einmal  zusetzen  kann,  sowie 
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ASS  nach  des  Verf. 's  Versuchen  1  Th.  Kupfer  durch  5  Th.  xanthogen- 
lures  Kali  gefiUlt  wird,  weshalb  er  annimmt,  dass  das  Kali  einfach  durch 
[upferoxyd  vertreten  wird  und  nicht,  dass,  wie  Zeisc  fiüher  angegeben 
atte,  xauthogensaui'es  Kupferoxydul  entsteht.  Auch  die,  nach  letzterem 
Ihemiker  dem  Kupferniederschlage  stets  beigemengte  ölige  Substanz, 
Lanthelen,  konnte  der  Verf.  niemals  bemerken. 

Es  ist  bekannt,    dass  auf  das  Resultat  der  Bestimmung  des  Kupfers 

0  ammoniakalischer  Lösung  durch  Cyankalium  eine  grössere  Anzahl  von 
Jnistünden*)   entschiedenen  Einfluss  austiben.     F.  Field**)   theilt  nun 

1  dieser  Beziehung  neue  Versuche  über  die  auffallende  Thatsache  mit, 
ass  bei  Gegenwart  von  Mangan  in  einer  solchen  Lösung  weniger  Cyan- 
alium  zur  Entfärbung  erfordert  wird,  als  wenn  Kupfer  allein  vorhanden 
;t,  während  man  erwarten  sollte,  dass  das  Mangan  ähnlich  wie  Silber, 
iok,  Nickel  und  Kobalt  den  Verbrauch  des  Reagens  erhöhen  würde. 
>er  Verf.  löste  10  Gran  galvanisch  gefälltes  Kupfer  zusammen  mit 
0  Gran  schwefelsaurem  Mauganoxydul  auf  und  fügte  eine  bestimmte 
rienge  Amnion  und  Salmiak  hinzu,  worauf  die  Flüssigkeit  85  Volumtheile 
iner  Cyankaliumlösung  zur  Entfärbung  verlangte ,  von  welcher  100 
^'olumtht'ile  für  dieselbe  Kupfermenge  unter  ganz  gleichen  Verhältnissen 
?rfürderlich  waren,  wenn  kein  Mangan  anwesend  war.  Eine  Erklärung 
iieser  Erscheinung  vermag  der  Verf.  nicht  zu  geben.  Fügt  man  Cyan- 
(alium,  welches  nach  Lieb  ig 's  Methode  bereitet  worden  ist,  zu  einer 
immoniakalischen  Lösung  von  Manganoxydul  und  Kupferoxyd ,  so  wird 
sin  gewisser  Theil  des  ersteren  niedergeschlagen,  jedoch  ohne  Kupfer  mit 
liederzureissen ,  wie  der  Verf.  sich  durch  mehrfache  Versuche  über- 
zeugte. 

A.  Rümpler***)  empfiehlt  für  die  volumetnsche  Bestimmung  des 
Kupfers  als  neu  die  Methode ,  bei  welcher  man  zu  der  nicht  zu  sauren 
Lösung  Jodkahum  hinzufügt.  Mau  soll  dann  die  Lösung  des  freigewor- 
lenen  Jods  in  Jodkalium  mit  unterschwetiigsaurem  Natron  entfärben  und 
lach  Zusatz  von  dünnem  Stärkcjkleister  mit  Kupferlösung  zurücktitriren, 
)is  die  blaue  Färbung  der  Jodstärke  erscheint.  Es  muss  dem  Verf. 
?ntgangen  sein,  dass  diese  Vorschläge  im  wesentlichen  mit  den  schon  1-4 
ind    15  Jahre   früher   verötfentlichten   Methoden    von  de  llaenf)   und 


•)  Diese  ZeitBchr.  Bd.  5.  p.  403. 
*♦)  Chem.  News.  Bd.  19.  p.  253. 
***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  105.  p.  193. 
t)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  91.  p.  237, 
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von  Schwarz*)  ttbereinstimmen ,  welche  seit  der  Zeit  in  alle  Lehr« 
büchcr  der  analytischen  Chemie**)  übergegangen  sind. 

Emil  Ulrici***)  hat  gefunden,  dass  der  aus  Kupferlosang  dird 
Schwefelwasserstoff  gefällte  Niederschlag  bei  längere  Zeit  hindurch  fort- 
gesetztem ,   kräftigem  Gltlhen  unter  beschränktem  Luftzutritt  in  die  Vff- 
binduug  Cu,S  +  CuO  übergeht.     Der  Verf.   löste  0,758  Grm.  Kupfer  in 
verdünnter  Salpetersäure,  leitete  in  die  stark  mit  Wasser  versetzte  Flüs- 
sigkeit Schwefelwasserstoff,  filtrirte,  trocknete  das  Filter  mit  dem  dam 
befindlichen  Niederschlage   kräftig,    bis   letzterer   hornartig   vom  Fütcr 
herunter  tiel,  verbrannte  das  Filter  über  dem  Tiegel  möglichst  vollkomma 
und  glühte ,  wie  angegeben,  im  bedeckten  Porcellantiegel ,    wobei  jedod 
der   Tiegel   von   Zeit  zu  Zeit   vom  Feuer   heruntergenommen  und  ini 
wenige    Secundcn  geöffnet  wurde.     D^  gleichförmig   chocoladenfarbene 
bis  mattschwarze  Niederschlag  bestand  aus  0,758.  Grm.  Cu,  0,128  Grm.S 
und  0,064  Grm.  0,   der  obigen  Formel  entsprechend.     Da  übrigens  der 
Procentgehalt  an  Kupfer  inj  Oxyd  und  im  Sulftlr  derselbe  ist ,    so  ist  es 
bei  der  Berechnung  des  Kupfergehaltes  gleichgültig,   ob  letzterer  in  der 
einen  oder  der  anderen  Verbindung  vorhanden   ist  und  in  welchem  Men- 
gonverhältniss  diese  beiden  Verbindungen   zu  einander  stehen.    Auf  das 
Gewicht  des  Glührückstandes  hat  auch  ein  dem  Niederschlage  etwa  bei- 
gemengter Ueberschuss  an  Schwefel,   selbst   wenn  er  in  grossen  Mengen 
vorhanden  ist,  keinen  Einfluss.    Bei  eilf  Versuchen,  welche  der  Verf.  in 
der  angegebenen  Weise  anstellte,  erhielt  er  Glührückstände,  welche  99,S 
bis  100,4  —  einmal  100,8  —  pCt.  des  angewandten  Kupfers  entsprachen. 
Geschieht  das  Glühen  im  offenen  Tiegel,    so   werden   weniger   zufrieden- 
stellende Resultate    —    bei  sechs  Versuchen    100,9    bis    102,6  pCt.  — 
erhalten. 

lieber    eine  Abänderung    der  Silberprobe    auf    nuaam  Wcgf. 

Bekanntlich  hat  J.  G.  Mulderf)  nachgewiesen,  dass  beim  Zofügn 
von  1  Aeq.  Chlornatrium  zu  1  Aeq.  in  Salpetersäure  gelösten  Silbe« 
eine  geringe  Menge  des  letzteren  in  der  Lösung  bleibt,  welche  alsdina 
sowohl  bei  einem  neuen  Zusatz  von  Chlornatrium-  als  auch  von  Silber 
lösung   eine   Trübung   zeigt.      Nach   J.    S.    Stasff)   kann   man  diese 

*)  Anleit.  zu  Maassanalysen,  Naohtrftge  1853.  p.  22. 
**)  F.    Mohr,   Titrirmethode.     1.   Aufl.   277.   R.  Fresenius.   Anleit  vn 
quant.  ehem.  An.  5.  Aufl.  p.  281  u.  399. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  107.  p.  110. 
t)  Die  Silberprobirmethode,   übersetst  von  1).  Chr.  Grimin«  Leipsig  bei 
J.  J.  Weber  1859. 

tt)  Compt.  rend.  Bd.  67.  p.  1107. 
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nomalie  beseitigen  und  das  Silber  vollständig  ausfällen,  wenn  man  an- 
att  der  Chlor-  die  Bromverbindung  anwendet.  Es  ist  diese  Thatsache 
lerst  durch  einen  Brief  ihres  Entdeckers  an  D  u  m  a  s ,  den  letzterer  der 
ariser  Academie  mittheilte,  bekannt  geworden,  hoffentlich  wird  Stas 
jch  weitere  Belege  darüber  veröffentlichen. 

lieber  die  Nachweisimg  des  Chroms  bei  der  Analyse.  G.  Uusson  *) 
acht  auf  die  Schwierigkeit  aufmerksam,  Nickeloxydul-  und  Chromoxyd- 
ilze  in  stark  verdünnten  Lösungen  von  einander  zu  unterscheiden. 
elde  werden  durch  Schwefelammonium ,  welches  etwas  Ammon  ent- 
Mt,  nicht  gefällt,  sondern  die  Flüssigkeit  nimmt  in  beiden  Fällen 
cur  eine  melir  oder  weniger  dunkle,  braune  Farbe  an.  Lässt  man 
ine  solche  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  verdunsten,  so  färbt  sich  der 
.ückstand  bei  Gegenwart  von  Nickel  erst  blau,  dann  grün  und  endlich 
elb,  bei  Gegenwart  von  Chrom  dagegen  färben  sich  die  Wände  der 
chale  zuerst  blau,  dann  violett,  dann  grün  und  schliesslich  bleibt 
in  schön  carminrothcr  Rückstand,  der  von  Wasser  rasch  zersetzt  wird, 
u  der  Kälte  in  absolutem  Alkohol  und  Aether  dagegen  bestündig  ist  und 
larin  nicht  aufgelöst  wird.  In  starker  Hitze  entweichen  aus  dem  Rück- 
tande weisse  Dämpfe  und  es  bleibt  ein  grüner  Rückstand,  mit  Kalk  ent- 
rickelt  er  Ammoniak.  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  das  angegebene  Ver- 
lalten  auf  der  Bildung  eines  dem  Roseokobalt  ähnlichen  Roseochrom- 
alzes  beruhe. 

Jargoninm,  ein  neues  Element.  Schon  vor  drei  Jahren  machte 
L  H.  Church**)  auf  die  Eigenschaft  gewisser  Zirkone  aufmerksam, 
in  Spectrum  zu  geben,  welches  sieben  dunkle  Absorptionsstreifen  zeigt, 
erschieden  von  allen,  welche  anderen  Substanzen  augehören,  und 
;nüpftc  daran  die  Muthmaassung,  dass  diese  Eigenschaft  einem  beson- 
lern,  in  diesen  Zirkonen  vorhandenen  Elemente,  vielleicht  dem  Norium 
Ivan  borg 's,  zuzuschreiben  sei.  Am  6.  März  d.  J.  machte  auch 
I.  C.  Sorby***),  unbekannt  mit  den  früheren  Beobachtungen  von 
!^hurch,  der  Royal  Society  zu  London  die  Mittheilung,  dass  eine  neue 
ligenthümliche  Erde  die  Zirkonerde  in  den  Zirkonen  von  gewissen 
«'undorten  begleite  und  den  Hauptbestand theil  der  Jargone  von  Ceylon  aus- 

*)  J.  pharm.  7.  414.  durch  Zeitschr.  f.  Chem.  [N.F.]  Bd.  4.  p.  569. 
**)  Intellcctual  observer  Mai.  1866. 
*♦*)  Chcm.  New»   Bd.  19.  p.   121.    Auf  einem   Meeting    of    the    New-York 
jyceiim   of  natur.   hist  hat  Loew   ebenfalls  die   Entdeckung  des   Jargoniums 
ingeseigt,  bcTor  die  erwShnte  Nummer  der  Chem.  News  in  Amerika  eingetroffen 
Rrar.  (Chem.  News  B^*  20.  p,  9.) 
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mache.  Charakterisirt  sei  diese  Erde,  Jargonerde,  durch  folgwide 
Eigenschaft.  Diis  Silicat  sei  farblos  oder  fast  farblos,  gebe  aber  m 
Spectrum,  welches  14  Absorptionsstreifen  zeige,  von  denen  13  schmak 
und  vollkonnnen  schwarze  Linien  seien  und  in  dieser  Hinsicht  selbst  die 
Streifen  der  Didvnisalze  überträfen.  Seitdem  hat  Sorbv*)  sowohl  wie 
auch  D.  Forbes**)  mehrfache  Versuche  über  diesen  Gegenstand  ange- 
stellt, deren  Resultate  im  Nachstehenden  mitgetheilt  werden  sollen. 

Wird  das  natürliche  Silicat  mit  Borax  geschmolzen,  so  giebt  es  eioe 
in  der  Hitze  und  Kälte  klare  farblose  Perle,  die  keine  Spur  von  Abson»- 
tionsstreifen   im  Spectrum   zeigt;    aber  wenn   die   Boraxperle  l>ei  hoher 
Temperatur  gesattigt  wird,   so  dass  sie  in  der  KiUte  mit  Krystallen  vd 
borsaurer  Jargonerde  angefüllt  ist,  so  treten  im  Spectrum  charakteri=ti<i'lie 
Absorptionsstreifen  hen'or.     Je  nach  der  Temperatur ,    welche  dabei  zw 
Anwendung  konmit,   erhält  man  zwei  ganz  verschiedene  Spectren;  wird 
die  Temperatur  nur  bis  eben  unter  dunkle  Rothgluth  gesteigert,  so  zeigen 
sich  sechs  Absorptionsstreifen,   einer,  der  bestimmteste  und  charakteristi- 
scheste,   im  Grün,  einer  im  Roth,  einer  im  Blau,  und  drei  schwächen*, 
von   denen  der  eine  im  Orange  und  die  beiden  and<»ren  im  Grün  liegen. 
Steigert   man  dagegen   die   Temperatur   zur   liellen    Rothgluth.    so  ver- 
schwinden alle  diese  Streifen  und  es  erscheinen  vier  neue,    deren  keiner 
an  der  Stelle  eines  früheren  sich  befindet.  Drei  derselben  beobachtet  man 
im  Roth  und  Orange  und  einen  im  Grün. 

Sorbv  erklärt  diese  Unterschiede  durch  die  Annahme,  dass  die 
Jargonerde  in  verschiedenen  Modificationen  existiren  könne,  eine  An- 
nahme, für  welche  er  auch  darin  eine  Stütze  findet,  dass  die  natürlichen 
Silicate  ebenfalls  sehr  auffallende  Unterschiede  in  ihrem  ojitischen  Ver- 
halten zeigen.  Während  manche  derselben  nämlich  das  oben  erwähnte 
Absorptionsspectrum  ohne  Weiteres  liefern,  zeigen  andere,  selbst  bei  einem 
Gehalt  von  10  pC-t.  Jargonerde  kaum  Spuren  von  dunkeln  Linien,  ila« 
volle  Absorptionsspectrum  mit  \?t  schwarzen  Linien  und  einem  breiteren 
Band  tritt  aber  sehr  bestimmt  hervt)r,  wenn  dieselben  einige  Zeit  einer 
hellen  Rothgluth  ausgesetzt  werden.  Dabei  wird  auch  die  Härte  etwas 
grösser  und  das  specifische  Gewicht  erhebt  sich  von  4,2  auf  4,n.  —  Ein 
drittes  Si>ectrum  beobachtete  der  Verf.  an  einem  Zirkoii  von  CVlon, 
der  in  seiner  einen  Parthie  so  tief  rothbraun  gefärbt  war,  dass  sich 
überhaupt  nicht  bestimmen  liess,  was  für  ein  Spectrum  dadurch  erzengt 
werd<;n  konnte.  Beim  Erhitzen  auf  Rothgluth  wurde  das  Ganze  Was 
hellgrün,   so   dass  sich  ohne  Mithülfe^des  Spectroskops  kein  Unterschied 

*)  Cheni.  NewB.  ßd.  19.  p.  '20b.  Bd.  20.  pp.  7.  104. 
**)  Chcm.  Nüws.  IJd.  19.  p.  277. 
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ischen  den  einzelnen  Theilen  wahrnehmen  Hess,  allein  es  zeigte  nun 
t  schon  von  Anfang  an  blass  gewesene  Partbie  des  Krystalls  ein 
ectrum,  welches  mit  dem  von  anderen  erhitzten  Jargonen  übereinstimmte, 
lirend  die  vor  dem  Erhitzen  dunkel  gefärbte  Parthie  ein  solches 
ferte,  welches  mit  dem  von  in  mittlerer  Temperatur  geblasenen  Borax- 
rlen  vollkommen  identisch  war. 

Bemerkenswerth  ist  noch,  dass  wenn  einer  Jargonboraxperle  mit 
Absorptionsstreifen  Phosphorsalz  zugesetzt  wird,  so  dass  phosphorsaure 
rgonerde  entstehen  kann,  ein  Spectrum  erhalten  zu  werden  scheint, 
Iches  sowohl  von  denen  der  Boraxperlen,  wie  von  denen  der  Silicate 
weicht. 

Dass  die  Jargonerde  mit  Svanberg's  Norerde  übereinstimme, 
It  der  Verf.  deshalb  für  sehr  unwahrscheinlich ,  weil  gerade  die 
'kone  von  Frederikswarm  in  Norwegen,  die  nach  Svanberg  so  reich 

Norerde  sind,  nur  sehr  geringe  Spuren  von  Absorptionsstreifen 
gen. 

Bei  der  chemischen  Untersuchung  eines  farblosen  Jai'gonkrystalles, 
Ichcr  die  von  Sorby  beobachteten  Streifen  mit  grosser  Deutlichkeit 
gte,  schloss  Forbcs  das  Mineral  nach  der  Methode  von  Berzelius 
t  kohlensaurem  Natron  unter  Zusatz  von  etwas  Aetznatron  auf  und 
handelte  die  Schmelze  so  lange  mit  kaltem  Wasser  bis  alle  Kieselerde 
tfernt  war.  Der  weisse,  in  Salzsäure  vollständig  lösliche  Rückstand 
iterliess  nach  dem  Verdunsten  der  salzsauren  Lösung  und  Wiederauf- 
ten  in  salzsäurehaltigem  Wasser  keine  Spur  von  Kieselsäure.  Die  sabs- 
are  Lösung  war  gelb  gefärbt  und  enthielt  demnach  offenbar  Eisen.  Sie 
irde  wieder  verdunstet  bis  der  Rückstand  zu  einer  gelben,  salzartigen 
assc  erstarrte,  welche  dann,  da  nach  Berzelius  das  Zirkonchlorid  in 
ncentrirter  Salzsäure  unlöslich  ist,  wiederholt  mit  kalter  Salzsäure  von 
138  spec.  Gew.  digerirt  wurde  und  zwar  so  lange,  als  die  Flüssigkeit 
ch  die  geringste  gelbe  Färbung  annahm.  Der  dabei  noch  verbleibende 
ineeweisse,  krystallinische  Rückstand  löste  sich  in  Wasser  zu  einer 
Ukommen  farblosen  Flüssigkeit,  aus  welcher  Ammon  einen  flockigen, 
imlich  schweren  Niederschlag  ausfällte.  Nach  dem  Auswaschen, 
'ocknen  und  Glühen  bildete  derselbe  einen  rein  weissen,  im  Ausseren 
ichsartig  erscheinenden  Körper,  46,12  pCt.  von  dem  Gewichte  des  an- 
wandten Jargons  ausmachend.  Bei  der  von  Sorby  ausgeführten 
ectroskopischen  Untersuchung  zeigte  er  keine  Spur  der  Linien  der 
rgonerde,  weshalb  er  reine  Zirkonerde  sein  musste.  —  In  der  gelben 
hssauren  Lösung  fand  sich  neben  Eisenchlorid  noch  eine  beträchtliche 
enge   einer   Erde,    welche   der   Verf.   mit   Weinsäure   und   Schwefel- 

Frescnius,  Zcitschrta  VIII.  Jahrgang.  31 
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ammonium,  nach  dem  von  Berzelias  empfohlenen  Verfahren,  zn  trenneB 
versuchte.  Er  fUgte  daher  einen  Ueberschuss  von  Ammon  zu  der  Flflssif- 
keit,  wodurch  ein  flockiger,  schwach  gelb  gefärbter  Niederschlag  entstand, 
and  ttbersättigte  nun  mit  Weinsaure,  welche  den  grösseren  Theil  des 
Niederschlages  wieder  auflöste,  aber,  trotzdem  dass  sie  in  grossem  üebe^ 
Schusse  angewandt  wurde,  selbst  in  der  Hitze  einen  anderen  TheO  nngeUüt 
liess.  Der  letztere,  eine  flockige,  etwas  gallertartige  Substanz  wurde  ab- 
filtrirt,  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  geglttht;  er  betrog 
7,64  pGt.  Die  so  erhaltene  Substanz  unterschied  sich  schon  im  Anssera 
von  der  Zirkonerde,  da  sie  ein  weisses,  mehlartiges,  anscheinend  niehl 
sehr  schweres  Pulver  darstellte,  welches  keine  wachsartige  Klampn 
bildete,  und  da  Sorby  fand,  dass  sie  das  Spectmm  des  Jargoninu 
mit  grosser  Intensit&t  lieferte ,  so  hielt  derselbe  sie  Ar  reine 
Jargonerde. 

Ein  Zusatz  von  Ammon  erzeugte  in  der  weinsauren  Lösung  keinen, 
und  Schwefelammonium  erst  nach  einigen  Tagen  einen  Niederschlag  von 
Schwefeleisen,  nach  dessen  Entfernung  die  Flüssigkeit  in  einem  PUtio- 
tiegel  zur  Trockne  gedampft  und  der  Rückstand  geglüht  wurde,  bis  alle 
Ammonsalze  entfernt  und  die  Weinsäure  völlig  verbrannt  war.  Es  blieb 
dabei  eine  weisse,  etwas  in's  Graue  spielende,  12,52  pCt.  des  Jargons 
betragende  Erde,  aus  deren  Verhalten  bei  der  optischen  üntersuchnng 
Sorby  schloss,  dass  sie  eine  grosse  Menge  Zirkonerde,  eine  Spur  von 
Jargonerde  und  wahrscheinlich  noch  eine  dritte  Erde,  vielleicht  Sran- 
berg's  Norerde,  enthalte,  weil  ihr  Verhalten  in  der  Boraxperle  tod 
dem  der  beiden  anderen  Erden  abwich. 

Sorby  versuchte  die  Jargonerde  in  folgender  Weise  zu  isoliren:  Er 
schmolz  den  fein  gepulverten  Jargon  mit  seinem  mehrfachen  Gewicht 
Borax  und  erhielt  ein  klares ,  in  verdünnter  Salzsäure  vollkommen  lös- 
liches Glas.  Nach  Abscheidung  der  Kieselsäure  in  der  gewöhnlicben 
Weise  wurde  ein  geringer  Ueberschuss  von  Ammon  zu  der  salisaoren 
Lösung  der  Erden  hinzugefügt  und  dann,  neben  etwas  Oxalsäure,  wieder 
Sabssäure,  welche  augenscheinlich  reine  Zirkonerde,  die  in  einen  Zustand 
unvollkommener  Löslichkeit  übergegangen  war,  ungelöst  liess.  Zu  dioer 
Lösung  wurde  soviel  Ammon  hinzugefügt,  dass  ein  sehr  copiöser  Nieder- 
schlag entstand,  die  Flüssigkeit  jedoch  noch  eine  sehr  entschieden  iure 
Reaction  behielt.  Der  Niederschlag,  welcher  hauptsächlich  oxabaire 
Zirkonerde  und  beinahe  oder  vollständig  frei  von  Jargonerde  war,  wurde 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  überschüssigem  Ammon  versetzt,  worauf  ein 
neuer  Niederschlag  entstand,  welcher,  nach  dem  Auswaschen,  rar  £nt* 
femnng  des  Eisenoxyds  mit  verdünnter  Salzsäure  digerirt  wurde.    Der 
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lierbei  ungelöst  bleibende  Theil  des  Niederschlags  mnsste  annähernd  reine 
»xalsaore  Jargonerde  sein,  denn  er  gab  das  charakteristische  Spectrum 
n  bemerkenswerther  Vollkommenheit.  —  Der  Verf.  bemerkt  hierzu,  dass 
)r,  obwohl  die  Methode  bessere  Resultate  lieferte,  als  er  vorher  geglaubt 
latte,  die  genauen  Bedingungen  ihres  Gelingens  doch  noch  nicht  völlig 
Ibersehe  und  dass  noch  weitere  Versuche  Über  den  Oegenstand  erforder- 
lich sein  wurden. 

Die  mit  Zugrundelegung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden 
largestellte  Jargonerde  fand  Sorby  nach  dem  GlQhen  von  hell  stroh- 
Ifelber  Farbe,  heller  als  Wolframsäure ,  aber  dunkler  als  Ceroxydoxydul, 
md  dass  diese  Färbung  nicht  von  einem  geringen  Eisengehalt  herrflhrt, 
kchliesst  er  daraus,  dass  die  Erde  bei  der  Digestion  mit  Schwefelammonium 
licht  grün  wird,  wie  solches  die  Zirkonerde  thut,  wenn  sie  eisenhaltig  ist 
md  in  Folge  dessen  eine  ähnliche  gelbe  Farbe  besitzt.  Ob  jedoch  nicht 
twa  eine  Beimengunj^  einer  anderen  Substanz  die  Ursache  der  Färbung 
ler  Jargonerde  sei,  meint  der  Verf.,  müssten  weitere  Untersuchungen 
.ufklären. 


III.  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 
1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 


Vntertoheidong  des  Morphins  und  Papaverink.  Als  ein  charak- 
teristisches und  unterscheidendes  Merkmal  dieser  Alkaloide  ist  nach 
Hofmann  und  C.  Schroff^)  Kaliumcadmiumjodid  anzusehen,  das  mit 
Papaverin  einen  weissen,  massigen,  atlasglänzenden,  schuppigen  Nieder- 
schlag gibt,  während  das  Morphin  damit  selbst  bei  lOOOfacher  Ver- 
dünnung schöne  nadeiförmige  Krystalle  bildet^  die  das  Mikroskop  leicht 
nachweist. 


*)  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  Sl.  p.  28. 
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Prüfang  des  Santonini  auf  Strycbnin.  Hager*)  gibt  hicrzo  fol- 
gende Methode  an.  Nachdem  man  den  ganzen  Yorrath  von  SanUwii 
2UVor  sorgßUtig  gemischt  hat,  tlbergiesst  man  etwa  2  Grm.  in  dB« 
Probircylinder  mit  6  Grm.  destillirtem  Wasser,  lässt  mehrere  MimiUi 
stehen,  schüttelt  wiederholt  um  and  iiltrirt.  Zum  Filtrat  setzt  man  danif 
1  — 2  GC.  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure,  wodurch  keiae 
Trübung  noch  Fällung,  die  auf  ein  beigemischtes  Alkaloid  hiodeaUi 
würde,  entstehen  darf.  Ein  Gehalt  von  Viooo  Str>'chnin  in  dem  Saatonii 
würde  auf  diese  Weise  nach  Hager  noch  mit  Sicherheit  angedeoM 
werden.  Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden,  dass  eine  etwa  ent-  V 
standene  Trübung  nicht  immer  Strychnin  anzeigt,  da  ja  eine  HaBM  l 
anderer  Alkaloide  ebenfalls  durch  Pikrinsäure  gefallt  werden.  Ein  est»  1 
standener  Niederschlag  ist  also  unbedingt  weiter  durch  die  bekannten  Bn-  1 
gentien  auf  Strychnin  zu  prüfen  und  ebenso  ist  zu  berücksichtigen,  dass 
eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  reinem  Str}xhnin  mit  einer  g]eidi£db 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  versetzt  erst  nach  einigea 
Stehen  eine  Verbindung  ausscheidet.    (N.) 


einer  weiogeistigen  Flüssigkeit  auf  ihre  Abttammniig 

Man  vermischt  den  zu  prüfenden  Spiritus  mit  dem  gleichen  Tolora 
Aether  und  setzt  ein  dem  Volum  des  Gemisches  gleiches  Volum  Wasser 
zu.  Der  Aether  löst  das  Fuselöl  auf  und  scheidet  sich  mit  diesem  ab: 
lässt  man  nun  den  Aether  in  einem  Porcellanschälchcn  verdunsten,  so 
bleibt  ein  Rückstand,  der  den  charakteristischen  Geruch  des  Fuselöls  an- 
verkennbar  angibt.  Auf  diese  Weise  kann  man  aus  Arrak,  Run 
Gognak,  Getreide-  und  Kartoffelspiritus  etc.  die  Fuselöle  abscheideD 
und  durch  den  Geruch  derselben  die  Abstammung  eines  Spiritus  fest- 
stellen.** ) 

Prüfung  des  Chloroforms  auf  AlkohoL  Nach  A.  Blachez***) 
verfährt  man  in  folgender  Weise.  In  ein  absolut  trockenes  Gläseben 
giesst  man  einige  Gramm  Chloroform  und  gibt  ein  Stückchen  geschmol- 
zenes trocknes  Aetzkali  hinzu.  Man  rührt  mit  einem  Glasstäbche« 
um ,  ohne  jedoch  das  Kalistückchen  zu  berühren,  giesst  das  Chloro-  - 
form  nach  4  bis  ö  Minuten  ab,  schüttelt  es  mit  seinem  gleichen  Vofani 
Wasser  einige  Minuten  lang  und  versetzt  die  abgeschiedene  wässerig« 
liösung    mit    einigen    Tropfen    Kupfervitriollösung.    Reines    Chlorofora 

*)  Pharm.  Centralballe  1869.  p.  147. 
**)  Aus  Gewcrbeblatt  für  d.  Oromhersogthum  Heuen. 
***)  Jonrnal  de  Phtrin.  et  de  Cbimie.  1869.  p.  289. 
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löst    Aetzkali   nicht  auf^   enthält   es  jedoch  Wasser  oder  Alkohol,    so 
inrd  eine  entsprechende  Menge  Kali  gelöst  werden,  heim  Schttttehi  mit 
Wasser  in  dieses  übergehen  und  auf  Zusatz  von  Kupfervitriollösung  einen 
Niederschlag  von  Kupferoxydhydrat   bewirken.    —    In  ähnlicher  Weise 
operirt   A.    Vogel.*)    Behandelt   man    nämlich    alkoholfreies    Chloro- 
form mit    einem  Stückchen    trocknen    Aetzkalis  und  setzt  darauf  dem 
von   dem  Kali  abgegossenen  Chloroform  Pyrogallnssänre  hinzu,    so  tritt 
durchaus  keine  braune  Färbung  ein,  ist  dagegen  das  Chloroform  alkohol- 
haltig,  so  löst  sich'  ein  Theil  des  Aetzkalis  auf  und  es  rcsultirt  sogleich 
die  charakteristische  Färbung  des  mit  Luft  in  Berührung  tretenden  pyro- 
gaUussaurcn  Kalis.     Ein  sehr  geringer  Alkoholgehalt  im  Chloroform  soll 
sich  nach  Vogel  durch  eine  gelbliche  Färbung  in  dieser  Weise  zu  er- 
kennen geben.    Am  einfachsten  möchte  es  aber,  wie  auch  Vogel  meint, 
wohl  sein,  einige  Tropfen  des  mit  Kali  behandelten  Chloroforms  auf  ein 
empfindliches  und  angefeuchtetes  Stückchen  leicht  geröthetes  Lackmus- 
papier zu  bringen  und  die  eintretende  Reaction  zu  beobachten. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Veber  ein  einfiushes  Verfahren,  den  proeentischen  Wassergebalt 
der  Tertchiedenen  Stärkemehlsorten  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
benutzt  C.  Scheibler**)  die  Dichtigkeitsveränderung,  welche  Alkohol 
von  einer  bestimmten  Stärke  erleidet,  wenn  er  mit  einer  gewissen  Menge 
wasserhaltigen  Stärkemehls  genügende  Zeit  in  Berührung  gewesen  ist. 
Benutzt  wurde  ein  Alkohol  von  90  ^U  Tralles  oder  dem  spec.  Gew. 
0,8339  bei  12*/q«  R.  Je  100  CC.  =  83,4  Grm.  desselben  wurden  in 
einer  trockenen,  mit  Stöpsel  verschliessbaren  Flasche  mit  dem  halben 
Gewicht  41,7  Grm.  verschiedener  Stärkemehlproben,  deren  Wasserge- 
halte durch  genaue  Austrocknungsversuche  ermittelt  waren,  zusammen- 
gebracht und  unter  häufigem  ümschütteln  ^U  —  \  Stunde  in  Berührung 
gelassen.  Nächstdem  wurde  der  Alkohol  abfiltrirt,  auf  die  Normaltem- 
peratur gebracht  und  sein  spec.  Gew.  mittels  einer  feinen  Wage  mit 
Senkkörper  bestimmt.  Man  hätte  erwarten  können ,  dass  das  gesammte 
Wasser  der  Stärkemehlproben  von  dem  Alkohol  entzogen  würde  und 
zn  dessen  Verdünnung  beitrage,  in  welchem  Falle  man  die  Dichtig- 
keitsänderung desselben  im  Voraus  theoretisch  hätte  berechnen  können 
Die  Versuche  zeigten  aber,  dass  man  das  in  einem  Stärkemehl  enthaltene 
Wasser  mittels  90procentigen  Alkohols  nur  bis  auf  11,4%   auszuziehen 

*)  Repert.  f,  Phann.  Qd.  18.  p.  805. 
**)  Bericht  der  deutschen  ehem.  GesellBChaft.  Bd.  2.  p.  170. 
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vermag  nnd  dass   St&rkemehlproben   von  weniger  als  ll,4*/t  Wassei^B- 
halt  dagegen  den  zugesetzten  Alkohol  mehr  oder  weniger  entwässen.^ 

In  vorbeschriebener  Weise  worden  11  Stftrkemehlproben  tob  idr 
verschiedenem  Wassergehalt  geprüft  und  haben  besondere  Versuche  getcqgt, 
dass  Stärkemehle  verschiedener  Abstammung  (Kartoffel-,  Weizen-,  Miii' 
Stärke)  sich  gegen  Alkohol  völlig  gleich  verhalten. 

Die  Resultate  sind  folgende: 

Wassergehalt  der  Stärke. 


Spec.  Gew.  des  Alko- 

Gefunden 

Nach  der  Tabelle 

Differeoi 

hols  beil2V9R. 

Vo 

berechnet 

•/• 

0,8238 

0,00 

/O 

0,87 

+  0,87 

0,8230 

0,59 

0,50 

-  0,09 

0,8255 

3,00 

3,22 

+  0,22 

0,8344 

10,86 

11,81 

+  0,95 

0,8342 

11,05 

11,63 

+  0,58 

0,8335 

11,52 

11,00 

—  0,52 

0,8405 

16,46 

17,00 

+  0,54 

0,8403 

17,86 

16,81 

—  0,55 

0,8444 

20,77 

20,80 

+  0,03 

0,8580 

36,18 

36,13 

0,05 

0,8705 

52,32 

52,30 

—  0,02 

•J: 


vn. 


«ü. 


Mittlerer  Fehler  +  0,18 
Diese  Zusammenstellung  enthält  in  der  ersten  Colamne  die  geftm- 
denen  spec.  Gew.  der  von  den  Stärkemehlproben  abfiltrirten  alkoholisch- 
wässerigen Flüssigkeiten,  in  der  zweiten  die  analytisch,  also  direct 
gefundenen  Wassergehalte  dieser  Stärkemehlproben  nach  Procenten,  in 
der  dritten  die  aus  den  spec.  Gew.  der  Alkoholauszüge  in  weiter  unten 
angegebener  Weise  anderweit  berechneten  Wassergehalte  and  in  der 
letzten  Columne  die  Differenzen  dieser  directen  und  indirecten  Wasser- 
bestimmungen. 

Um  aus  den  spec.  Gew.  der  Alkoholauszüge  den  procentischen 
Wassergehalt  der  Stärkemehlproben  abzuleiten,  wurden  die  ersteren,  sowie 
die  zugehörigen  directen  Wasserbestimmungen  auf  ein  Coordinatensjrstem 
übertragen  und  aus  den  dabei  sich  ergebenden   Punkten  eine  mittlen 

*)  Ein  St&rkemehlhydrat  von  der  Formel  CisHsoOio  +  SHtO  besitzt  gen»« 
10^/0  Wasser  und  8 ch eibler  Termathet,  dass  man  durch  absoluien  Alkohol  dt» 
Wassergehalt  des  Stärkemehls  bis  auf  diesen  Gehalt  wird  entBiehen  kdimen. 
Versuche  hierüber  wird  der  Verf.  anstellen. 
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ve  constroirt,  nach  welcher  also  die  berechneten  Wassergehalte  dorch 
phische  Interpolation  sich  ergeben.  Eine  solche  mittlere  Curve  re- 
»entirt  annähernd  diejenigen  Punkte,  die  für  die  directen  Versuchs- 
iltate   sich   ergeben  würden,   wenn  man  dieselben  nach  der  Methode 

kleinsten  Quadrate  von  den  wahrscheinlichen  Yersuchsfehlern  befreit 
:e,  und  die  aus  einer  solchen  Curve  abgeleiteten  Werthe  verdienen 
er  grösseres  Vertrauen  als  die  directen  Wasserbestimmungen.  In  der 
;cn  Versuchstabelle  beträgt  die  Differenz  zwischen  gefundenem  und 
3chnetem  Wassergehalt  meist  +  0,5  ®/o ,  doch  darf  man  annehmen, 
i  die  Grösse  dieser  Abweichung  hauptsächlich  in  den  directen  Bestim- 
Igen  zu  suchen  ist  und  nur  der  mittlere  Fehler  der  ganzen  Ver- 
isreihe,  +  0,18  oder  rund  4-  0,2  °/o,  als  die  eigentliche  Fehlerquelle 

indirecten  Bestimmung  zu  betrachten  ist.  Aus  der  oben  besprochenen 
ve  wurde  nun  die  nachstehende  Tabelle  abgeleitet,  die  den  Wasser- 
alt eines  Stärkemehls  nach  vollen  Procenten  aus  der  gefundenen 
oholdichtigkeit  zu  ersehen  gestattet.    Für  die  Bedürfnisse  der  Praxis 

Scheibler   ein    Aräometer    construirt,    mittels  welches  man   die 

btigkeit  des  Alkohols  vor  und  nach  den  Versuchen  bestimmt  und  an 

«n  Scala  die  in  einem  Amylum  vorhandene  Wassermenge  sofort  nach 

centen  abgelesen   werden  kann.    Ein   demselben  angefügtes  Procent- 

'mometer  ermöglicht  den  Einfluss  einer  Abweichung  von  der  Normal- 

peratur  zu  corrigiren. 

Tabelle 

r   die  Dichtigkeiten,    welche  Alkohol  von   0,8339   spec*  Gew.  zeigt, 

m    2    Gewichtstheile   desselben    mit    einem   Gewichtstheil   Stärkemehl 

von  nachstehenden  Wassergehalten  in  Berührung  gewesen  ist.  — 

Temp.  12V«*R. 


rke  Proo. 

Alkohol  spec 

Stärke  Proo. 

Alkohol  spec. 

Stärke  Proo. 

Alkohol  speo. 

^Tauer. 

Gew. 

Wasser. 

Gew. 

Wasser. 

Gew. 

0 

0,8226 

10 

0,8323 

20 

0,8436 

1 

0,8234 

11 

0,8335 

21 

0,8446 

2 

0,8243 

12 

0,8346 

22 

0,8455 

3 

0,8253 

13 

0,8358 

23 

0,8465 

4 

0,8262 

14 

0,8370 

24 

0,8474 

5 

0,8271 

15 

0,8382 

25 

0,8484 

6 

0,8281 

16 

0,8394 

26 

0,8493 

7 

0,8291 

17 

0,8405 

27 

0,8502 

8 

0,8300 

18 

0,8416 

28 

0,8511 

9 

0,8311 

19 

•  0,8426 

29 

0,8520 
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Stärke    Proc. 

Alkohol  spec. 

Stärke  Proc. 

Alkohol  spec. 

StSrk«  Proo-lAIkohol  ifH 

Wasser. 

Gew. 

Wasser. 

Gew. 

WasMr. 

Gew. 

30 

0,8529 

1         42 

0,8627 

'          54 

0,8716 

31 

0,8538 

1         43 

1 

0,8635 

1         55 

0,8723 

32 

0,8547 

1        44 

0,8643 

1     56     '; 

0,8731 

33 

0,8555 

45 

1 

0,8651 

'         57 

1 

0,8738 

34 

0,8563 

46 

0,8657 

1         58 

1 

0,8745 

35 

0,8571 

i         47 

1     0,8665 

59 

0,8753 

36 

0,8579; 

1        48 

0,8673 

60 

0,8760 

37 

0,8587 

49 

1     0,8680 

61 

0,8767 

38 

0,8595 

!         50 

1     0,8688 

1 

62 

0,8775 

39 

0,8603 

51 

i     0,8695 

'         63 

0.8783 

40 

1     0,8612 

52 

1 

0,8703 

64 

0,8791 

41 

0,8620 

'         53 

1     0,8710 

;         65 

0,8798 

^— 


BeBtimmimg  des  Alkaloidgehalts  in  der  Atropa  Belladomt  ui 
Datnra  stiammoniiuii.  N.  Günther*)  bestimmte  den  Alkaloidgehalt  der 
genannten  Pflanzen  nach  der  folgenden,  ihm  Ton  Dragendorff  angegebenen 
Methode :  Die  betreffenden  zerkleinerten  Pflanzentheile  i^urden  je  mit  dem  etva 
lOfachen  Gewicht  schwefelsäurehaltigen  Wassers  (bei  einer  Temperatur  Ton 
30 — 40°  C.)  zweimal  ausgezogen,  darauf  colirt  und  die  Auszüge  auf  dea 
Dampfbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  verdunstet.  Zu  den  erhaltenes 
Rückständen  wurden  nun  zur  Fällung  der  schleimigen  Substanzen  drei 
Volume  Alkohol  gegeben  und  die  Mischung  an  einem  wannen  Orte 
24  Stunden  der  Ruhe  überlassen.  Die  Flüssigkeit  wurde  jetzt  abfiltrirt, 
der  überschüssige  Alkohol  abdestillirt,  der  noch  sauer  reagirende  Rück* 
stand  behufs  vollständiger  Entfernung  des  noch  gelösten  Alkohols  ui 
dem  Dampfbade  bis  auf  ein  kleines  Volum  (30  ~  60  Grm.)  eingedinipft 
und  darauf,  zur  Entfernung  der  färbenden  und  harzigen  Substanzen  mü 
Petroleumaether  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abheben  des  letzteren  wurde 
die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Ammon  neutralisirt,  *mit  Chloroform  sorg- 
fältig ausgeschüttelt  und  diese  Operation  noch  einmal  wiederholt,  um  die 
Ueberfiihrung  des  Alkaloids  in  das  letztbezeichnete  Medium  vollständig 
zu  machen.  Die  vereinigten  Chloroformlösungen  wurden  darauf  zur 
Entfernung  der  aufgenommenen  Ammonsalze  mit  destillirtem  Wasser 
1 — 2mal  ausgeschüttelt  und  nach  dieser  Reinigung  der  grösste  Theü  des 
Chloroforms   bei  massiger  Temperatur  abdestillirt ,    der  Rückstand  aber, 


*)  Pharir,  Zeitschrllt  für  RusBland  Bd.  8.  p.  89. 
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3a  4—5  Grm.,  auf  einem  tarirten  Uhrglase  der  freiwilligen  Verduns- 
ig  überlassen. 

Aus  der  Wurzel,  den  Blättern,  den  reifen  und  unreifen  Früchten 
T  Belladonna  wurde  das  abgeschiedene  Alkaloid  als  eine  fast  farblose, 
ablig-krystallinische  Masse  erhalten,  während  das  aus  den  Stengeln 
lirte  Atropin  amorph  hinterblieb.  Ebenso  hinterliessen  s'ämmtliche 
leile  der  Datura  ein  gelbes  amorphes  Alkaloid,  verunreinigt  durch 
ringe  Mengen  eines  harzigen,  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlöslichen 
rpers.  In  der  That  stimmten  auch  die  Resultate  der  Wägungen  des 
lorphen  Alkaloids  nicht  so  befriedigend  mit  den  Controlbestimmungen, 
!  durch  Titliren  mit  M  a  y  e  r 'scher  *)  Lösung  ausgeführt  wurden,  als  dies 
i  den  krystallinischen  Rückständen  der  Fall  war.  Von  der  benutzten 
lyer'schen  Solution  entsprach  jeder  CC.  0,0193  Grm.  Atropin  resp. 
turin.  Bei  der  Titrirung  wurde  die  Flüssigkeit,  wie  das  Koppe**) 
•  Atropin  vorgeschlagen,  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
nnt,  wie  überhaupt  dessen  angegebene  Rathschläge  befolgt  wurden. 

Heue  Bestimmungsmethode  des  Alkaloidgehaltes  in  den  China- 
iden.  Man  verfährt  nach  Ilager  ***)  wie  folgt:  In  einer  Porcellanschale 
rden  10  Grm.  Chinarinde,  grob  oder  fein  gepulvert,  mit  etwa  130  Grm. 
asser  übergössen  und  nach  der  Mischung  mit  20  Tropfen  Kalilauge 
n  1,3  spec.  Gew.  versetzt.  Man  bringt  das  Gemisch  in  gelindes 
)chen  und  unterhält  dieses  unter  zeitweiligem  Umrühren  eine  Viertcl- 
mde  lang.  Dann  setzt  man  15  Grm.  verdünnter  Schwefelsäure 
,115  spec.  Gew.)  allmählich  zu  und  setzt  das  Kochen  bei  fein  gepul- 
rter  Rinde  15  Minuten,  bei  grob  gepulverter  aber  20  Minuten  lang 
•t.  Hierauf  entfernt  man  die  Schale  vom  Feuer,  lässt  etwas  erkalten, 
)t  das  Ganze  in  ein  Cylinderglasmaass  und  setzt  noch  so  viel  Wasser 
,  dass  Flüssigkeit  und  Rinde  ein  Volum  von  110  Grm.  Wasser  ein- 
hmen.  Aus  einer  Fliesspapierscheibe  von  10,5 — 11  Centimeter  Durch- 
sser  erhält  man  ein  Filter,  in  welchem  die  ausgekochte  Chinarinde 
Dfigenden  Platz  findet.  Man  filtrirt  und  fängt  das  Filtrat  in  einem 
linderglasmaasse  auf.  Das  Volum  des  freiwilligen  Filtrats  (gewöhnlich 
Grm.)  wird  notirt  und  darauf  mit  50  CC.  einer  bei  mittlerer  Tem- 
ratur  gesättigten  Pikrinsäurclösung  versetzt.  Schwerlich  dürfte  mehr 
n  dieser  Lösung  erforderlich  sein,  was  man  durch  Niederfliesscn  einiger 
opfcn    an   der  Wandung   des   Gefässcs   leicht  erkennen  kann.     Nach 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2.  p.  225. 
*•)  Diese  Zeitschrift!  Bd.  6.  p.  309. 
»•*)  Pbsrmac.  Ccntralhalle  1869.  p.  145. 
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halbstündigem  Stehen  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  einem  gewogena 
Filter,  wäscht  aus  und  trocknet  zwischen  einigen  Bogen  Fliesspapier  'm 
Wasserbade.  Der  Niederschlag  ist  eine  Yerbindang  der  Chinaalkalokte 
mit  Pikrinsäure.  In  der  Calisayarinde  findet  sich  zwar  Chinin,  GinchoiiiB 
und  Chinidin,  es  ist  aber  das  Aequivalentgewicht  des  Cinchonins  weug 
geringer  als  das  der  beiden  anderen  Alkaloide.  Man  nehme  Chinin  = 
C,oHi,NO,  =  162,  das  Chinidin  =  C,oH,,NO,  "=162,  das  Cinchonin  = 
CjoHijNO  =  154  und  in  der  Calisayarinde  neben  2,5  ®/^  Chinin  nodi 
0,5  V.  Chinidin  und  0,5  %  Cinchonin,  in  Summa  also  3,5  V»  AlkaluMe 
an.  Diese  3,5  ^/q  entsprechen  in  den  angegebenen  Verhältnissen  berechnet 
8,24  Pikrinat,  welches  getrocknet  kein  Krystallwasser  enthält  und  sich 
aus  1  Aeq.  Alkaloid  und  1  Aeq.  Pikrinsäure  (=Ci,H,N,0,,=  220)  zu- 
sammensetzt. —  Aus  der  Menge  des  gefällten  und  getrockneten  Pikrinats 
wäre  die  Menge  der  Basen  zu  berec)inen.  100  Grm.  Abkochung  tob 
10  Grm.  Chinarinde  mttsstcn  also  wenigstens  0,824  Grm.  Alkaloidpikrinat 
(entsprechend  jenen  0,35  Grm.  des  aus  Chinin,  Chinidin  und  CincSoDifl 
bestehenden  Gemenges)  liefern.  Je  10  Grm.  der  Abkochung  würden  also 
wenigstens  0,0824  Grm.,  und  mitliin  60  Grm.  0,494  Grm.  der  VerMndimg 
liefern.  Das,  was  etwa  in  der  Fällungsfiüssigkeit  und  in  dem  Wasdt- 
wasser  gelöst  bleibt,  hat  man  nach  Hager  nicht  nOthig  in  Rechnung  n 
bringen,  indem  es  durch  die  dem  Niederschlag  noch  anhängenden  Unrei- 
nigkeiten  genügend  componsirt  wird. 

Bestimmung  der  Weinsäure  als  weinsanrer  Kalk.  Ist  die  Wda- 
säure  z.  B.  in  weinsaurem  Kali  zu  bestimmen ,  so  verfährt  man  nach 
J,  F.  Martenson*)  in  folgender  Weise:  Man  löst  das  bei  100*  t 
getrocknete  Salz  in  einer  kleinen  Porcellanschale  mit  fehlerfreiff 
Glasur  in  Wasser,  setzt  neutrale  Chlorcalciumlösung  und  einige  Tropfen 
Kalkwasser  hinzu,  vermeidet  jedoch  einen  zu  grossen  Ueberschnss  von 
Chlorcalcium ,  rührt,  ohne  die  Wände  zu  berühren,  mit  einem  Giss- 
stabe um  und  lässt  mehrere  Stunden  stehen.  Der  Niederschlag  wird  jetit 
krystallinisch  sein.  Man  bringt  zuerst  die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
auf  das  bei  100^  C.  getrocknete  und  gewogene  Filter,  lässt  ablaufen, 
gibt  darnach  den  Niederschlag  darauf,  den  man  am  besten  mit  einigei 
Tropfen  Alkohol  aus  der  Schale  spült,  lässt  abermals  gut  ablaufen  und 
wäscht  endlich  mit  Alkohol  von  80—85  Vo  3— 4mal  aus.  Man  trocknet 
bei  100«  C.  und  wägt  als  2CaO,C8H40io+8HO.  Bei  100*  C.  gibt  der 
weinsaure  Kalk  nach  M.  noch  kein  Wasser  ab.  —  Ist  neben  Weinsäure 
zugleich  auch  Salz-  oder  Salpetersäure  zugegen,  so  nentralisirt  man  mit 

*)  Pharmaceut.  Zeitschrift  fUr  Rassland.  Bd.  S.  p.  23. 
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reinem  kolilensaarem  Kalk  bis  znr  schwach  sauren  Reaction,  erwärmt  um 
die  Kohlensäure  auszutreiben  und  stumpft  schliesslich  mit  etwas  Kalk- 
wasser ab.  Die  von  M.  erhaltenen  Resultate  sind  leidlich  befriedigend. — 
Der  weinsaure  Kalk  ist  in  Salmiak  bedeutend  löslich,  scheidet  sich  aber 
daraus  nach  einiger  Zeit  krystallinisch  aus.  Ebenso  ist  er  in  Chlor- 
calciom  löslich.  Versetzt  man  die  Lösung  des  weinsauren  Kalks  in  Sal- 
miak und  in  Ghlorcalcium  mit  Alkohol,  so  scheidet  er  sich  leichter  und 
ToUst&ndig  ab.  Wo  es  also  die  Verhältnisse  erlauben  wird  man  durch 
Alkoholzusatz  die  Fällung  sehr  befördern  und  den  Niederschlag  unlöslicher 
machen. 


Bestimmong  der  Cellulose.   Nach  W.  H  c  n  n  c  b  e  r  g  *)  wird  die  von 
F.  Schulze  zuerst  angegebene  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der 
Cellulose  am  zwcckmässigsten  in  der  folgenden  Art  ausgeführt:  1  G.  Th. 
Trockensubstanz  des  vorher  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  extrahirten 
celluloschaltigcn  Materials  (Heu-  und  Stroharten  und  daraus  resultirender 
Rinderkoth  etc.)  wird  12—14  Tagelang  bei  höchstens  15°  C.  mit  '/lo  G.  Th. 
chlorsauren  Kalis  und  12  G.  Th.  Salpetersäure  von  1,10  spec.  Gew.  im  verstöp- 
selten  Glase  macerirt.  Nach  Ablauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  Wasser,  fil- 
trirt  und  wäscht  zuerst  mit  kaltem,  dann  mit  hcissem  Wasser  aus.    Man 
spült  darauf  den  Inhalt  des  Filters  in  ein  Becherglas  und  digerirt  etwa 
•/4   Stunden  bei  circa   60"   C.    mit  schwacher  Ammonflüssigkeit  (1  Th. 
kftufliches  Ammon  auf  50  Th.  Wasser).    Die  Masse  wird  danach  wieder 
inf  das  Filter  gebracht,  mit  kalter  Ammonflüssigkeit  nachgewaschen,  bis 
das  Filtrat  farblos   abläuft  und   hinterher  nach  einander  mit  kaltem  und 
heissem  Wasser,   mit  Alkohol  und  Aether  vollständig  ausgesüsst.    —   In 
den  so  gewonnenen  Producten  fand  man  zwar  stets  noch  einen  geringen 
Gehalt  an  Stickstoff  (Reste  von  Albuminstoffon),  dagegen  wurde  die  Ab- 
wesenheit von  Chlor  durch  mehrere  Versuche  constatirt.     l)ass  die 
so  gewonnene  Cellulose  in  der  That  reiner  ist  als  die  nach  gewöhnlicher 
Methode  —  durch  successivo  Digestion  mit  Säuren  und  Alkalien  etc.  — 
dargestellte,  ergibt  sich  aus  folgenden  Analysen,  wenn  man  erwägt,  dass 
die  Formel  der  Cellulose  44,4  Vo    Kohlenstoff  und   6,2  Vo   Wasserstoff 
verlangt. 


Arnal.  d.  Chen>.  Phtm  .  146.  p.  130. 
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Cellnlose  nach 

Cellnlose  nach  gew. 

Schulze 

Verfahren 

aus  Kleeheu 

45,lVoC.  6,2»/oH. 

48,0  V,  C. 

6,5'U 

»   Wiesenheu 

44,3 

6,1 

45,7 

6,5 

>   Uaferstroh 

44,4 

6,3 

45,7 

6,5 

»   Kleeheu-Koth  I 

44,6 

6,6 

51,3 

6,9 

>     II 

4b^0 

6,6 

50,0 

6,7 

>   Wiesenhcm-Koth  I 

45,4 

6,4 

48,3 

6,6 

»           >             » 

II 

45,7 

6,4 

48,6 

6,5 

>           »             » 

III 

45,3 

6,0 

48,7 

6,5 

»    Haferstroh-Koth  I 

45,6 

6,7 

48,5 

6,5 

»           »             » 

II 

44,9 

6,6 

48,6 

6,7 

IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

Von 

W.  Casaelmann  und  C.  Neubauer. 

1.  Auf  Lebensmittel,   Handel,  Industrie,   Agricultur  and 

Pharmacie  bezügliche. 

Von 

W*  Casselmann. 

lieber  die  Verbrennung  der  Steinkohle  hat  A.  Scheürer- 
K estner*),  theil weise  im  Verein  mit  Ch.  Meunier,  eine  sehr  umfang- 
reiche Abhandlung  veröffentlicht,  in  welcher  auch  Analysen  von  Ver- 
brennungsgasen bei  Dampfkesselfeuerungen  ausführlich  beschrieben  werden. 
Wir  unterlassen  es  nichts  auf  diese  Arbeit  wenigstens  aufmerksam  n 
maclien,  da  die  Abhandlung  in  ihren  wesentlichen  Theilen  einen  Auszug 
füglich  nicht  gestattet. 


*)  Bulletin  de  la   soc.  induBt.  de  Malhoase   1868  —  CiTiliogenicnr.    6d< 
15.  pp.  IM,  129  u.  199. 
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Eine  analytische  Unterscheidung  der  verschiedenen  Kohlensorten 
lässt  sich  nach  M.  Bertholot*)  durch  Behandlung  derselben  mit  chlor- 
saorem  Kali  und  Salpetersäure  durchführen.  Sämmtliche  Arten  des 
amorphen  Kohlenstoffs  werden  dabei  in  gelblich  braune,  in  Wasser  lös- 
liche Humussäuren  verwandelt,  deren  Eigenschaften  sich  je  nach  den 
Kohlen,  aus  denen  sie  entstanden  sind,  verschieden  zeigen.  Die  Graphit- 
sorten gehen  in  unlösliche  Graphitoxyde**)  über,  die  sich  beim  Erhitzen 
heftig  und  unter  Entzündung  zersetzen,  in  ihren  übrigen  Eigenschaften 
iedoch  ebenfalls,  je  nach  der  Natur  der  Graphite,  von  einander  beträcht- 
jch  abweichen.  Der  Diamant  wird  überhaupt  nicht  merklich  verändert. 
—  Die  fein  gepulverte  Kohle  wird  mit  dem  5fachen  Gewicht  fein  gepul- 
rerten  chlorsauren  Kalis  und  hierauf  mit  rauchender  Salpetersäure 
'ermischt,  bis  eine  Ai*t  von  Brei  entsteht,  den  man  einige  Stunden  sich 
elbst  überlässt  und  schliesslich  drei  bis  vier  Tage  ununterbrochen  auf 
»0  bis  60^  erwärmt.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  verdünnt  man  mit  Wasser 
md  wäscht  den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  mittels  Decantation 
US.  Meistens  ist  es  erforderlich,  diese  Operationen  4.  5  bis  6  Mal,  ja 
litanter  noch  öfter,  zu  wiederholen,  um  die  amorphe  Kohle  ganz  in 
iösung  überzuführen,  oder  die  Graphite  ganz  in  Oxyde  zu  verwandeln. 
fan  kann  auf  diese  Weise  auch  die  drei  Kohlenmodificationen  neben 
inander  erkennen.  Nach  der  vollständigen  Auflösung  der  amorphen 
loble  lassen  sich  zwar  die  zurückbleibenden  Graphitoxyde  vom  Diamant 
icht  anmittelbar  durch  Lösungsmittel  trennen,  allein,  trocknet  man  nun 
as  Gemenge  und  erhitzt  man  es  in  einer  an  einer  Seite  verschlossenen 
:öhre,  so  wird  das  Graphitoxyd  zeratört  und  in  Pyrographitoxyd  ver- 
andelt,  welches  von  Neuem  mit  chlorsaurcm  Kali  und  Salpetersäure 
xydirt  lösliche  Producte  und  eine  geringere  Menge  Graphitoxyd  liefert, 
letzteres  wird  wieder  erhitzt,  das  neue  P}Trographitoxyd  abermals  oxydirt 
nd  diese  Operation  3  bis  4 mal  wiederholt,  worauf  aller  Graphit  ver- 
ihwunden  und  nur  Diamant  zurückgeblieben  ist. 

Der  Verf.  fand,  dass  sich  die  Koaks,  die  metallisch  glänzende 
[olile,  welche  sich  beim  Durchleiten  von  Kohlenwasserstoffen  durch  eine 
ilahendc  Porcelhnröhre  abscheidet,  die  verschiedenen  Sorten  von  Gas- 
:ohle  (sogenannter  künstlicher  Graphit),  die  verschiedenen  Anthracit- 
lorten,  der  Russ,  die  Thierkohle  und  die  kohlige  Substanz  im  Meteorstein 
'On  Orgucil  beim  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kali  und  Salpetersäure  ohne 

*)  Compt.  rend.  Bd.  68.  pp.  183,  359,  334,  392  u.  445. 
**)  Mit   diesem    Namen    bezeichnet  der  Verf.  Brodie's   GraphiUäare,  weil 
lie  betreffenden  Körper  keine  SjilKe  z  i  bilden  vermögen. 
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Hinterlassung  von  Graphitoxydeu  oder  von  Diamant  aafldsen,  also  a 
derselben  Gruppe  gehören  wie  die  amorphe  Holzkohle,  nar  einige  Ci^aks- 
sorten  und  der  Russ  lieferten  eine  Spur  von  Graphitoxyden.  Dagegen 
scheidet  sich  bei  mancher.  Zersetzungsprocessen  anorganischer  wie  orgi- 
nischer  Verbindungen,  z  B.  beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Natron  mit 
Phosphor  oder  mit  Natrium,  femer  beim  Erhitzen  von  Jodätbjl  in  «ner 
rothglühenden  Röhre  und  bei  Behandlung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  ähn- 
licher Weise  eine  Kohle  aus,  welche  mehr  oder  weniger  Graphit  enthilt 
Bezüglich  weiterer  Specialitäten  über  diesen  Gegenstand,  sowie  aack 
bezüglich  der  besonderen  Eigenschaften  der  Oxyde,  welche  aus  verschiedeMi 
Graphitsorten  entstehen  (natürlichem,  solchem  aus  Roheisen  and  deetri- 
schem  Graphit,  der  sich  bei  der  Umwandlung  verschiedener  Kohki- 
varietiiten  durch  den  electrischcn  Flammenbogen  bildet)  müssen  wir  uf 
unsere  Quelle  verweisen. 

Zur  ratohen  Bettimmnng  von  freiem  Sanerttoff  benutzt  P.  Hart*) 
in  Fällen,  in  denen  es  auf  grosse  Genauigkeit  nicht  ankommt,  z.  & 
bei  Untersuchung  der  Luft  in  den  Kanmiern  von  Schwefelsäure&bri- 
ken  zu  technischen  Zwecken,  die  Absorption  durch  Phosphor  in  M* 
gender  Weise.  Er  richtet  eine  am  einen  Ende  versclilossene,  16  ZoD 
lange,  im  Inneren  einen  halben  Zoll  weite  Röh  re  dadurch  als  Absorption»' 
röhre  her,  dass  er  in  dieselbe  etwas  Phosphor  bringt  und  letiteren, 
nachdem  das  Rohr  durch  einen  Stopfen  verschlossen  worden  ist,  dard 
Eintauchen  in  heisses  Wasser  zu  einem  dünnen  Ueberzug  über  die  innen 
Oberfläche  des  Glases  ausbreitet.  Nach  gehöriger  Abkühlung  wird  der 
Stopfen  entfernt,  die  (rlasröhre  mit  Wasser  gefüllt  und  an  der  Oefhiug 
mit  einem  Stück  Kautschukschlauch  versehen.  Als  Messapparat  dient 
eine  in  Vao  Cubiczolle  eingetheilte  gleiche  Glasröhre.  Beide  BAhrei 
werden  mit  Wasser  gefüllt  in  die  Wasserwanne  gestellt.  Hierauf  iftist 
der  Verf.  eine  Portion  der  zu  untersuchenden  Luft  in  die  Mesaröhrer 
stellt  letztere,  nachdem  sie  durch  fünf  Minuten  langes  Verweilen  im 
Wasser  dessen  Temi)eratur  angenommen  hat,  so  ein,  dass  das  Wasser 
aussen  und  im  Inneren  gleich  hoch  steht,  liest  das  Volumen  ab,  veri>iiidet 
die  Röhre  durch  den  Kautschukschlauch  mit  der  Absorptionsröhre,  UM 
die  Luft  in  letztere  einsteigen  und  dort  eine  halbe  Stunde  lang  mit  dem 
Phosphor  in  Berührung.  Das  Gas  wird  dann  wieder  in  die  Messröbrp 
hinüber  gelassen  und  seinem  Volumen  nach  bestimmt.  Angaben  Aber 
Resultate  von  nach  diesem  Verfahren  ausgeführten  Bestimmungen  enthalt 
unsere  Quelle  nicht. 

•)  Chem.  News.  Bd.  19.  p.  258. 
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A.  Scheu rer-Kestner*)  hat  für  ähnliche  Zwecke  die  schon  von 
riestley  angewandte  Methode  der  Condensation  des  Sauerstoffs  mittels 
tichstoffoxydgases  wieder  aufgenommen  und  dabei  wider  Erwarten  sehr 
nie  Resultat«  erhalten.  Das  wie  gewöhnlich  mit  Kupfer  und  Salpeter- 
ftnre  dargestellte  Stickoxydgas  wird  in  einem  eingetheilten  Glasrohr  auf- 
lesammelt.  In  ein  anderes  Eudiometer  fQllt  man  ein  bestimmtes  Maass 
.68  za  analysirenden  Gases,  nachdem  dasselbe  vorher  durch  eine  Kali- 
ydratkugel  seines  Kohlensäuregehaltes  beraubt  worden  ist.  Hierzu  lässt 
tian  nun  ein  bestimmtes  Volumen  Stickstoffoxydgas  treten,  wobei  rothe 
Iftmpfe  von  Untersalpetersäure  und  eine  Contraction  des  Gasvolnmens 
ntstehen.  Der  dritte  Theil  der  letzteren  entspricht  dem  Sauerstoffvolnmen. 
ind  die  Ablesungen,  welche  alle  in  der  Wasserwanne  unter  genauer 
teobachtung  eines  gleichen  Niveaus  innen  und  aussen  erfolgen,  vollendet, 
0  versichert  man  sich,  dass  Stickstoffoxydgas  im  Ueberschuss  vorhanden 
it,  durch  Einftthrung  einer  Luftblase,  welche  eine  bräunliche  Färbung 
rzeugen  muss.  Der  Verf.  fährt  noch  an,  dass  diese  Probe  ihrer  Ein- 
ftchbeit  wegen  von  Leuten  ohne  alle  wissenschaftliche  Kenntnisse  ausge- 
llhrt  werden  könne,  wie  sie  denn  schon  seit  18  Monaten  täglich  in  den 
[estner'schen  Werken  zu  Thann  zur  Untersuchung  der  Gase  zweier 
lamphcesselfeuerungen  durch  den  Werkmeister  in  Uebung  sei,  um  den 
«ag  der  Feuerungen  nach  ihren  Ergebnissen  zu  reguliren.  Um  sie  mit 
ierjenigen  Methode  zu  vergleichen,  welche  auf  der  Absorption  mit  pyro- 
;alliis8aurem  Kali  beruht,  vrurden  mit  denselben  Gasen  —  aus  den 
i'eaemngen  durch  eine  Art  Wasserluftpumpe  angesaugt  —  13  Tage  hin- 
hirch  vergleichende  Analysen  angestellt,  wobei  für  letztere  Methode  die 
(^ecksilberwanne  und  alle  mögliche  Vorsicht  angewandt,  die  Probe  mit 
Bückoxyd  aber  von  dem  Werkmeister  mit  der  Wasserwanne  wie  gewöhn- 
Heh  angestellt  wurde.  Die  Resultate  beider  Methoden  differirten  um 
0,1  bis  0,2,  einmal  um  0,3  pCt.,  bei  einem  Gehalt  der  Gase  von  4,6  bis 
6,7  pCt.  an  Sauerstoff.  « 

üeber  die  quantitative  Bestinunung  der  Nebenbesandtheile  der  atmo- 
iphlrisehen  Luft  hat  H.  Re  i  n  s  c h  *"*")  weitere '  **)  Versuche  angestellt,  aus 
denen  er  aufs  Neue  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure, 
Salpetersäure,  Chlor  und  sehr  geringer  Mengen  von  Alkalien  in  der  Luft 
BchUesst,  80  dass  er  si(5h  für  berechtigt  hält,  seinen  früheren  Ausspruch  zu 
wiederholen,  dass  die  Pflanze  ihren  Gehalt  an  Phosphor-  und  Schwefelsäure, 

*}  In  der  S.  4^0     citirten  Abhandlung,  Civilingenieur  Bd.  15,  p.  163. 
♦•)  Neue»  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  30.  p.  282. 
•**)  Vgl.  dieae  Zeitsohr.  Bd.  4.  p.  457. 
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ebcmso  wie  ihren  Gebalt  an  Kohle,  nicht  allein  dem  Boden,  sondern  zum 
grossen  Theile  der  Luft  verdanke. 

Der  Yerf.  saugte  niit  Hülfe  eines  Gasometers  von  30  CubikfussJi- 
halt  25  Cubikmeter,  oder  dem  Gewichte  nach  fast  G5  Pfund,  Luft  üurck 
vier  Waschtiaschen ,  von  denen  die  erste ,  welche  durch  eine  Röhre  mit  . 
der  Luft  in  Verbindung  stand,  1  Liter  Wasser  und  100  Grm.  ganz  reine  I 
Ammoniakflüssigkeit,  die  zweite  1  Liter  destillirtes  Wasser,  die  dritte 
1  Liter  Wasser  und  100  Grm.  i^heniiscb  reine  Salzsäure  und  die  vierte 
wieder  Wasser  enthielt.  Während  der  ganzen,  vier  Wochen  (18.  Juni  bis 
15.  Juli  18G8)  andauernden  Versuchszeit  hatte  es  nur  zweimal  stark  ge- 
regnet und  die  Temperatur  betrug  im  Laboratorium  durchschnittlkh  IS 
bis  20".  Von  2  zu  2  Tagen  wurden  in  die  Waschflaschen  je  25  Grm. 
Ammoniakflüssigkeit  und  Salzsäure  eingegossen.  Die  einzelnen  FlQssi^ 
keiten  wurden  sodann  in  Glasretorten  vorsichtig  abgedampft  and  die 
Rückstände  im  Wasserbad  eingetrocknet.  Das  Wasser  ans  der  Wascb- 
flasche  zwischen  der  Ammoniakflüssigkeit  und  der  Salzs-iure  enthielt  nur 
Ammon,  wenig  kohlensaures  Ammon,  Spuren  von  Chlorammonium  und 
Kieselsäure  —  vom  Glase  herrührend  —  in  unwägbarer  Menge;  von 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  organischen  Substanzen  war  darin 
keine  Spur  nachzuweisen,  so  dass  diese  Stoflfe  vollkommen  von  der  Am- 
moniakflüssigkeit zurückgehalten  worden  sein  mussten.  Das  Destillat  aus  ikf 
ersten  Flasche  enthielt  viel  Ammon  und  kohlensaures  Ammon.  Von  den 
Rückstand  wurde  ein  Tropfen  mikroskopisch  untersucht,  wobei  der  Verf. 
verschiedene  Salze  beobachtete,  z.  B.  Kochsalzwürfelchen,  Prismen  ver- 
schiedener Salze ,  besonders  auch  von  Salpeter,  und  die  bekannten 
Krystallformen  des  Salmiaks.  Der  ganze  Rückstand  wog  nach  dem  Aus- 
trocknen im  Wasserbad  175  Mgr.  und  bildete  eine  gelblich  geerbte 
Salzmasse.  Beim  Erhitzen  in  einem  Kölbchcn  fand  unter  SablimatioD 
von  Salmiak  ein  Verglimmen  der  Masse  statt,  was  von  den  organLvhen 
Subst^zen  und  den  Salpetersäuren  Salzen  herrührte  Der  schwach  ge- 
glühte Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandelt:  die  Lösung  reagirte  al- 
kalisch und  es  blieb  ein  neuer  Rückstand,  welcher  Spuren  von  Kalksalzen 
enthielt  und  der  Hauptsache  nach  aus  Kieselerde  bestand;  dieser  Riick- 
stxind  wog  112  Mgr.  Die  wässerige  Lösung  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft, was  zurückblieb  schwach  geglüht,  wobei  dasselbe  zu  einer  eraail- 
artigen  Masse  zusaminenschmolz,  welche  23  Mgr.  wog  und  der  Hauptsache 
nach  schwefelsaure  und  phosphorsaure  Salze  von  Kali  und  Natron  und 
geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen  enthielt.  Eine  genaue  Scheidong 
und  (piantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  und  der  Phosphursäarp 
wurde  wegen  der  zu  geringen  Menge  nicht  versucht.  Die  flflchtigen  Am- 


1.  Auf  Lebensmittel,  Htndcl,  iDdustrie  etc.  bezügliche.  485 

loniaksalze,  die  Salpetersäure  und  die  organischen  Substanzen  berechnet 
er  Verf.  zu  40  Mgr.  Die  salzsaure  Flüssigkeit,  welche  sich  schon,  nachdem 
tOO  Cnbicfnss  Luft  hindurchgegangen  waren,  gelblich  färbte,  während 
ich  zugleich  am  Halse  der  betreffenden  Flasche  kleine  violette  Tröpfchen 
einer  Anilinverbindung)  absetzten,  enthielt  der  Hauptsache  nach  Chlor- 
tmmonium,  sie  zeigte  ausserdem  noch  einen  sehr  deutlichen  Gehalt  an 
iLüilinverbindungen,  enthielt  aber  keine  Schwefelsäure  und  keine  Phosphor- 
Aare   und  überhaupt  nur  Spuren   von  anorganischen  Substanzen. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Chlor 
tnd  Salpetersäure,  sowie  auch  Alkalien,  wenngleich  sie  in  der  Luft  in 
fechselnder,  und  namentlich  nach  längerem  Regenwetter  nur  in  verhält- 
lissmässig  geringer  Menge  auftreten,  doch  als  beständige  Luftbestand- 
heile  aufgeführt  werden  müssen,  da  sie  ununterbrochen  durch  den  Vcr- 
nrennungsprocess  wieder  in  die  Luft  gelangten  oder,  wie  die  Salpetersäure, 
lurch  die  Luftelectricität  gebildet  würden. 

lieber  die  Analyse  von  Trinkwassem  sind  in  der  letzten  Zeit 
mehrere,  zum  Theil  sehr  ausführliche  Untersuchungen  ausgetührt  worden, 
über  welche  wir  nunmehr  im  Zusammenhange  berichten  wollen. 

Zunächst  beziehen  wir  uns  dabei  auf  eine  längere  Abhandlung,  welche 
£.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong*)  veröffentlicht  haben  und  in 
welcher  sie  theils  ältere  Methoden  kritisircn,  theils  neu  von  ihnen  auf- 
gefundene beschreiben.  —  Die  Beobachtungen  und  Vorschläge  anderer 
Autoren  werden  wir  an  den  passenden  Stellen  einschalten. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  festen  Rückstandes  des 
Wassers  verwerfen  die  Vcrff.  die  usuelle  Methode  der  Abdampfung  einer 
bestimmten  Wassermenge  nach  Zusatz  einer  bekannten  Menge  kohlen- 
sauren Natrons,  weil  nicht  nur  die  Ammousalze,  sondern  auch,  wie  sie 
sich  durch  directe  Versuche  überzeugten,  etwa  vorhandener  Harnstoff  zer- 
setzt und  theilweise  verflüchtigt  wird.  Die  Verff.  erachten  daher  den 
freilich  nie  ganz  zu  vermeidenden,  im  vorliegenden  Falle  jedoch  mit  ge- 
nngercr  Grösse  auftretenden  Fehler,  der  beim  Abdampfen  ohne  Zusatz 
von  kohlensaurem  Natron  entsteht,  eher  für . zulässig ;  sie  trocknen  den 
Rückstand  (von  V»  Liter  Wasser)  auch  nur  bei  lOOj  und  rechnen  das 
dabei  noch  zurückbleibende  Wasser,  da  es  mit  Salzen  in  chemischer  Ver- 
bindung ist,  zu  den  festen  Bestandtheilen.  Wenn  das  Wasser  nicht  viel 
Gyps  oder  Bittersalz  oder  Chloride  enthält,  ist  der  Betrag  dieses  Wassers 
übrigens  nicht  gross,  100000   Th.  Themsewasser  z.  B.  hinterliessen  einen 

*)  Jonrn.  of.  the  ehem.  soc.  [H.]  Bd.  6.  p.  77. 
Fresenius,  Zeltsclirift.  VIII.  Jahrgang.  ^^ 
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Rückstand,   der  bei  100^  getrocknet  26,7,  bei   120  bis  130*  2( 
wichtstheile  ausmachte. 

Bestimmang  der  organischen  Substanzen.  Da 
schon  von  anderen  Seiten  mehrfach  angefochtene  Verfahren,  den 
Luft  gelinde  geglühten  Abdampfungsrückstand  mit  kohlensilurel 
Wasser  abzudampfen,  das  Product  bei  120  bis  130"  zu  trock 
diese  Manipulation  zu  wiederholen,  bis  ein  constantes  Gewicht  er 
verwerfen  die  Verflf.  ebenfalls.  Es  bleibt  dabei  oft,  besondei 
kohlensaures  Natron  vor  dem  Eindampfen  zugefügt  worden  ist,  ei 
unbedeutende  Menge  organischer  Substanz  unverflüchtigt ,  namen 
Gegenwart  von  Harnstoff,  in  letzterem  Falle  wahrscheinlich  als  cyi 
Natron.  —  Die  Verf.  beobachteten  überhaupt  mehrfach,  dass  b 
sem,  welche  viel  Auswurfstoffe  enthielten,  ein  Glühverlust  entsti 
geringer  war  als  der  Kohlenstoffgehalt  jener  Stoffe  allein,  auf  der 
Seite  erhielten  sie  dagegen  auch  einen  grossen  Glühverlust  bei  ^ 
welche  fast  gar  keine  organische  Substanz  enthielten. 

Bei    gewissen    Wassern    ergab    sich    noch    eine   andere   au 
Fehlerquelle,  ftlr  welche  die  Verff.  eine  Erklärung  nicht  aufzustt 
mochten,  insofern  nämlich  für  den  Rückstand  beim  Behandeln  mit 
nur   Kohlensäure  enthaltendem   Wasser  ein  constantes  Gewicht 
erzielen  war,   letzteres  \ielmehr  nach  jeder  solchen  Behandlung 
bis  es  sogar  grösser  wurde  als  vor  der  Calcination.   Es  zeigte  >: 
Erscheinung  zwar  nnr  bei   gewissen  Wassersorten,   bei  diesen  a 
sie  regelmässig  ein. 

Auch  die  in  letzterer  Zeit  mehrfach  empfohlene*)  Methode 
Stimmung  oder  relativen  Vergleichung  des  Gehaltes  an  orgai 
Substanz  mit  übermangansaurem  Kali  erklären  die  Verff.  für 
unbrauchbar,  weil  letzteres  einerseits  durch  die  im  Triukwass 
vorkommenden  salpetrigsauren  Salze  entförbt  wird  **)  und  an( 
viele  organische  Substanzen,  namentlich  z.  B.  Kreatin,  Hai'nstoff, 
säure  etc.,  nur  sehr  theilweise  oxydirt.  üeber  die  speciellen 
welche  zur  Feststellung  letzterer  Thatsache  mit  einer  grossere 
organischer  Stoffe  ausgeführt  wurden,  verweisen  wir  auf  die 
abhandlung  und  bemerken  nur  noch,  dass  die  Verff.  über  die  Ter 
bei  welcher  die  Einwirkung  des  übermangansauren  Kali's  studii 
keine  Angaben  machen.  Selbst  bei  qualitativen  Prüfungen  w( 
Verff.  ^as  übermangansaure  Kali  als  Reagens  nur  filr  solche  ] 
lassen,    in  denen   ein  vollkommen   farbloses  Wasser  grosse  Mtn 

*)  Diese  ZcitBchr.  Bd.  6.  p.  252.  —  Vcrgl.  auth  Bd.  8.  p.  344. 
****}  Siehe:  U.  Frctienius,  dies«-  ZciUcbr.  Bii.  2.  p.  4^5. 
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^Iben  entfä.rbt,  und  zwar  auch  dann  nur  zur  Begründung  des  Verdachtes, 
^ass  das  Wasser  mit  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Materien  in 
BerUhning  gewesen  sei;  Wasser,  welches  torfige  Materien  enthält  und  in 
Folge  dessen  in  dickeren  Schichten  gelblich  oder  bräunlich  erscheint, 
ialten  die  Verff.  für  unschädlich,  wenngleich  jene  Materien  oft  erhebliche 
Jf engen  übermangansauren  Kali's  entfärben. 

Auch  über  die  von  J.  A.  Wanklyn,  E.  T.  Chapman  und 
M.  Smith*)  empfohlene  Methode  zur  Prüfung  eines  Wassers  auf  orga- 
nische Substanzen  haben  die  Verff.  Vei  suche  angestellt.  Diese  Methode 
>eruht  auf  der  Umwandlung  alles  Stickstcffs  der  organischen  Substanzen 
n  Ammoniak,  des  des  Harnstoffs  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
cohlensaurcm  Natron,  des  der  eiwoissartigen  Stoffe  durch  Kochen  mit 
Kalilauge  und  übermangansaurem  Kali.  Bei  der  Ausführung  wird  zunächst 
las  Ammoniak  in  dem  nicht  destillirten  Wasser  mit  Nessler'schem 
ieagens  bestimmt,  falls  solches  ausführbar  erscheint,  und  dann  1  Liter 
les  Wassers  mit  etwa  2  Grm.  kohlensaurem  Natron  einer  raschen  De- 
tillation  unterworfen,  wobei  man  die  Destillate  in  Fractionen  von  je 
00  CC.  aufsammelt,  so  lange  solche  ammoniakhaltig  sind.  Freies  Am- 
loniak  geht  dabei  in  den  ersten  300  CC.  über;  bei  Gegenwart 
on  Harnstoff  verschwindet  die  Reaction  erst  nach  Uebergang  von 
00  CO»  Die  Destillate  werden  hierauf  wieder  vereinigt.  Der  Rück- 
tand wird  dagegen  noch  mit  20  CC.  einer  Kalilösung  vermischt,  welche 
nrch  Auflösen  von  100  Grm.  Kalihydrat  in  100  Grm.  Wasser  dargestellt 
orden  ist,  und  die  Destülation  fortgesetzt,  bis  wieder  300  CC  überge- 
angen  sind.  Zuletzt  erfolgt  ein  Zusatz  von  soviel  krystallisirtem  über- 
langansaurem  Kali  zu  dem  Rückstand,  dass  er  eine  tief  violette  Farbe 
iiiimmt,  sowie,  falls  es  erforderlich  ist,  von  Wasser  und  abermaliges 
bdestillireu  von  300  CC.  Die  beiden  zuletzt  erhaltenen  Destillate  sol- 
11  den  Stickstoff  aller  eiweissartigen  Stoffe  in  Form  von  Ammoniak 
ithalten,  und  die  Bestimmung  des  letzteren  in  sämmtlichen  Destülaten 
nhaltspunkte  zur  Beurtheilung  des  Gehaltes  des  Wassers  an  allen 
•ganischen  Substanzen  darbieten.  —  Wanklyn**)  hat  es  später  für 
veckmüssiger  erachtet,  nach  der  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron 
gleich  mit  übermangansaurem  Kali  und  Kali  zu  destilliren  und  ange- 
jben,  dass  zwar  nicht  aller  Stickstoff  der  eiweissartigen  Stoffe,  aber 
wa  Va ,  jedenfalls  ein  constanter  Bruchtheil  derselben  in  Ammoniak 
?rwandelt  werde.     F r a n k  1  a n d  und  Armstrong  vermissen  bezüglich 


*)  Journ.  of  the  ehem.  soc.  [IL]  Bd.  6.  p.  445. 
•*)  Ebeodaselbot  p.  591. 
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dieser  Methode  die  Grarantie  dafflr ,  dass  bei  deren  Anwendimg  in  ifla 

Fällen  der  Stickstoff  der  organischen  Substanz  in  der  angegebenen  Weoe 

in  Ammoniak  verwandelt  werde,  wie  sie  denn  z.  B.  bei  Strychnin,  Nu- 

cotin  und  Chinin,  als  sie  dieselben  in   der   angegebenen  Weise  behaa- 

32      312  728 

delten>   beziehungsweise  —-ry   -t^  ^^^  tt;^;:   der   theoretischen  Amao- 

*  101     680  1280 

niakmenge  fanden   and    bei  der  PrOfong   von  mit  torfiger  Materie  in- 

prägnirtem  Wasser,  sowie  von  verschiedenen  natlirlichen  Wassern  Resri- 

täte   erhielten,    die   bedeutend   abwichen   von   den   nach   ihrer  eigenen 

Methode  erzielten. 

Letztere  beruht  nämlich  auf  der  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  und  des  Stickstoffs  der  organischen  Sub- 
stanzen durch  Verbrennung,  wobei  zunächst  die  Austreibung  aller  |. 
Kohlensäure,  sowohl  der  nur  gelösten,  als  auch  der  chemisch  gebunden« 
erforderlich  ist,  jedoch  ohne  dass  dabei  salpetrige  Säure  und  Salpeter 
säure  frei  werden,  welche  auf  die  organische  Substanz  oxydirend  einvirkeo 
könnten.  Nachdem  die  Yerf.  vergebens  versucht  hatten,  diesen  Zweck 
durch  Abdampfen  unter  Zusatz  von  Borsäure  zu  erreichen,  indem  selbst 
bei  Anwendung  von  6  Molecülcn  Borsäure  für  jedes  Molecttl  gebundene 
Kohlensäure,  von  letzterer  immer  noch,  wenn  auch  nicht  viel,  so  doch 
genug,  um  die  Bestimmung  des  vorhandenen  organischen  Kohlenstofis 
illusorisch  zu  machen,  im  Abdampfungsrttckstande  verblieb,  fanden  sie  in 
der  schwefligen  Säure  ein  Mittel,  durch  welches  jede  Spur  sowohl  tob 
Salpetersäure  und  salpetriger  Säure,  als  auch  von  Kohlensäure  vollständig 
entfernt  wird,  die  beiden  ersteren  jedoch  nur,  wenn  während  des  Ab- 
dampfens  gleichzeitig  eine  Eisenverbindung  vorhanden  ist,  und  die  letzten 
nur,  wenn  die  schweflige  Säure  im  Ueberschuss  angewendet  und  das 
Wasser  vor  dem  Abdampfen  2  Minuten  lang  damit  gekocht  wird. 

Bei  der  Ausftthrung  werden  2  Liter  Wasser  mit  60  CC-  einer  frisck 
bereiteten  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  eine  gut  verstopf- 
bare Flasche  eingefüllt,  wodurch  man,  selbst  wenn  das  Wasser  oxydirtnre 
oder  der  Fäulniss  fähige  Substanzen  enthält,  einen  unveränderlichen  Vo^ 
rath  erhält,  von  welchem  man  nach  Bequemlichkeit  entnehmen  kann. 
Die  Hälfte  von  diesem  Wasser  wird  nun  zwei  oder  drei  Minuten  gri^ocbt, 
wobei,  falls  man  Wasser  untersucht,  welches  stark  mit  Auswurfstoffea  | 
vermischt  sein  kann,  die  Kochflasche  mit  einem  umgekelirten  Licbig*- 
sehen  Kühler  versehen  sein  muss,  um  einem  Verlust  an  flüchtigen  oiiga- 
nischen  Stoffen  und  an  Ammoniak  vorzubeugen.  Zur  Tollständlgn 
Bindung  aller  entstehenden  Schwefelsäure  setzt  man  während  des  Kocbe« 
0;2  Grm.  schwefligsaures  Natron  zu,  und  um  der  vollständigen  Zerstonif 


( 
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dler  salpetersauren  Salze  sicher  za  sein,  einige  Tropfen  einer  Lösung 
^on  Eisenchlorür  oder  -chlorid.  Das  hierauf  folgende  Abdampfen  geschieht 
in  Wasserbad  in  einer  Glasschale ,  welche  vor  dem  Zutritt  von  organi- 
chem  Staub  und  von  Ammoniak  durch  eine  in  einen  Rohrreif  einge- 
(»annte,  auf  ihrem  Rande  dicht  aufliegende  Scheibe  von  Filtrirpapier 
eschützt  werden  muss.  Hierauf  wird  der  trockene  Rückstand  mit  einigen 
ranunen  chromsauren  Bleioxyds  innig  gemischt  und  in  eine  16  Zoll  lange, 
m  einen  Ende  glatt  zugeschmolzene  Yerbrennungsröhre  eingetragen, 
etztere  wird  sodann  mit  gekörntem  Kupferoxyd  und  auf  eine  Länge 
)n  etwa  3  Zoll  mit  Kupferdrehspänen  gefüllt  und  am  offenen  Ende  vor  der 
ampe  so  ausgezogen ,  dass  man  sie  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer 
prengeTschen  Quecksilberlufbpumpe  in  Verbindung  setzen  kann,  wobei 
urauf  zu  achten  ist,  dass  die  beiden  Enden  der  in  dem  Kantschnkschlaucb 
3findlichen  Glasröhren  so  nahe  wie  möglich  an  einander  zu  stehen 
>inmen.     Die  Glasröhren  sind  in  der   Weise  nach   abwärts   gebogen, 

dass  sie,   wie  Fig.  25  bei   A  zeigt,   in  ein  mit  Wasser 
gefülltes  Qefüss  getaucht  werden  können,    Der  vordere 

Theil  des  Ver- 
brennungsrohrs 
wird  dann  er- 
hitzt   und    die 


Fig.  25. 


L^Q 


GuO 


CrOaPbO  Pumpe    ange- 

lassen,  bis  nach 
Verlauf  von  5 
bis  10  Minuten 
der  Apparat  so 
vollkommen  wie  möglich  luftleer  gemacht  wor- 
den ist. 

Um  den  Eintritt  von  Luft  in  die  Pumpe  voll- 
ständig unmöglich  zu  machen,  umgeben  die  Verff.  die 
Kautschukröhre  bei  B  mit  einem  weiteren  Kautschuk- 
hlanch,  welcher  unten  über  einen  durchbohrten,  auf  dem  Glasrohr  der 
inipe  befestigten  Kautschukstopfen  übergezogen  wird,  und  füllen  den 
frischenraum  zwischen  beiden  Schlauchstückcn  so  mit  Glycerin  an,  dass 
ts  innere  Schlauchstück  ganz  davon  umgeben  ist.  —  Der  innere  Durch- 
esser der  Pumpenröhre  an  dem  Apparate  der  Verff.  beträgt  1  MM, 

Die  Verbrennung  wird  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgeführt, 
obei  man  im  Anfang,  bis  das  Vacuum  beträchtlich  altcrirt  erscheint,  sehr 
ngsam  voranschreiton  muss,  wenn  nicht  geringe  Mengen  von  Kohlen- 
Lyd  entstehen  sollen.    Die  ganze  Verbrennung  dauert  etwa  4.5  Minuten 
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bis  eine  Stande;  nach  ihrer  Beendigung  zeigt  sich,  ausser  wenn  to 
Wasseri-ückstand  viel  organische  Substanz  enthält,  kein  Gas  im  Cylinder  i 
Es  wird  nun  die  Pumpe  wieder  in  Th"itigkeit  gesetzt  und  in  5  bis  10 
Minuten  werden  die  Verbrennungsgase  vollständig  in  den  mit  Queckidlber 
gefüllten  Cylinder  d  übergeführt.  Die  Verbrennungsrobre  fällt  dabo, 
wenn  auch  die  Temperatur  sehr  hoch  ist,  selten  zusammen,  und  gescbiehl 
dies  doch,  so  tragen  das  Kupfer  und  das  gekörnte  Kupferoxyd  das  GUs 
hinreichend,  um  einer  Verstopfung  vollständig  vorzubeugen.  Die  weitere 
Analyse  des  aus  Kohlensäure,  Stickoxyd  und  Stickstoff  bestebenden  G«rt 
wird  mit  Hülfe  des  S.  445  beschriebenen  Apparates  ausgeführt.  Die 
Kohlensäure  lassen  <lie  Vei'ff.  dabei  durch  einige  Tropfen  concentrirter 
Kalilauge  absorbiren,  sie  messen  die  dadurch  bewirkte  Volumvermindcmiig. 
bringen  überschüssigen  Sauerstoff  zu  dem  Gase,  las>en  die  entstehende 
Untersalpetersäure  ebenfalls  durch  Kalilauge  absorbiren,  entfernen  den 
nicht  verbrauchten  Sauerstoff  durch  Pyrogallussäure  und  messen  zuletzt 
das  Volumen  des  rückständigen  Stickstoffs.  Der  sich  nach  dieser  Analw 
ergebende  Kohlenstoff  stammt  ganz ,  der  Stickstoff'  nur  zum  Theile  ans 
der  organischen  Substanz  des  Wassers,  weil  darin  der  Stickstoff  der 
Ammonsalze  mit  inbegriffen  ist.  Wird  der  letztere  —  ausgemittelt  narh 
dem  weiter  unten  zu  besprechenden  Verfahren  —  von  dem  Gesammt- 
betrage  des  Stickstoffs  abgezogen ,  so  erhält  man  den  Antbeil ,  dvr  M 
organischen  Substanz  angehört  ^  der  nun  in  Verbindung  mit  dem  gefun- 
denen Kohlenstoff  eine  Vorstellung  von  der  Gesammtmenge  jener  Sub^n/ 
begründen  soll. 

Es  ist  natürlich  durchaus  noth wendig,  bei  dem  geschilderten  Ver- 
fahren Alles  zu  vermeiden,  was  eine  Verunreinigung  des  W'assers  oder 
der  zur  Verbrennung  benutzten  Materialien  mit  Kohlenstoff  oder  Stick- 
stoff enthaltenden  Substanzen  veranlassen  könnte.  Kui)feroxyd,  aus  6m 
salpetersauren  Salz  dargestellt,  verwerfen  die  Verff.  daher  unbedingt,  weil 
es,  selbst  wenn  es  geschmolzen  war,  bemcrkenswertlie  Mengen  von 
Kohlensäure  und  Stickstoff  bei  der  Erhitzung  im  Vacuum  abgibt;  sie 
stellen  das  Oxyd  durch  Erhitzen  des  Metalls  in  einem  Luftstrome  dar 
und  halten  auch  das  chromsaure  Bleioxyd  mehrere  Stunden  lang  and 
unter  öfterem  Umrühren  in  der  Rothgluth.  Beide  Materialien  werden 
alsdann  sofort  in  gut  verschliessbare  Flaschen  gefüllt ,  über  welche  man 
zum  Schutz  gegen  Staub  noch  eine  kleine  Glocke  umstülpt.  Da  sie  ni«^lit 
getrocknet  oder  nochmals  vor  der  Anwendung  erhitzt  zu  werden  braach«*n. 
so  trägt  man  sie  unmittelbar  aus  den  Flaschen  in  die  betreffenden 
Apparate  ein,  wobei  man  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  keine  einmal  ans 
der   Vorratlisffasche   entnommene  Portion    wieder   in    dieselbe    zarückzn- 
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iiringen,  ns  sei  denn,  dass  sie  erst  wieder  zwei  Stunden  lang  erhitzt 
^rde. 

Trotz  aller  dieser  Vorsiclitsmaassregeln  fanden  die  Verff.  bei  der  Ver- 
brennung stickstofffreier  orgiinischer  Substanzen,  tlieils  weil  das  Vacuum, 
welches  die  Pumpe  lieferte,  nicbt  ganz  vollkommen  war,  theils  auch 
vielleicht  weil  das  Kupferoxyd  etc.  Stickstoff  einschloss,  stets  geringe 
Kengen  des  h^tzteren  Elementes.  Als  sie  z.  W.  0,01  Grm.  Zucker  vor- 
irannten,  erhielten  sie  bei  zwei  Versuchen  0,0 19  und  0,013  CC.  Stick- 
toff,  welche,  wenn  sie  im  Abdampfungsrückstande  von  1  Liter  Wasser 
jelunden  worden  wilren,  auf  100000  Gew.-Theile  Wasser  0,0024,  bezie- 
lungs weisse  0,0016  Theile  Stickstoff  ausmachen  würden.  Dieser  allerdings 
aum  in's  Gewicht  fallende  Fehler  wird  gleichzeitig  mit  allen  anderen 
löglichen  Fehlern  eliminirt,  wenn  man  eine  Corrcction  anbringt,  deren 
tetrag  in  folgender  Weise  ausgemittelt  wird.  Zunächst  wird  destillirtes 
Vasser  vollkommen  gereinigt  und  zwar  durch  24stündiges  Kochen  mit 
Ikalischer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  abermaliges  Destilliren 
nter  Verwerfinig  der  ersten  Destillate,  so  lange  dieselben  mit  Ness- 
e  r  'schem  lieagens  noch  eine  Reaction  geben,,  und  nochmaliges  Destilliren 
ach  vorhergegangenem  schwachem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure.  Von 
sichern  Wasser  verdampft  man  alsdann  1  Liter  mit  15  CC.  schwefliger 
;lure  und  0,1  Grm.  frisch  geglühtem  Chlornatrium,  verbrennt  den  Rück- 
tand  in  der  oben  beschriebenen  Weise  und  zieht  die  dabei  sich  ergebende 
Kohlenstoff-  und  Stickstoffmenge  von  dem  Resultat  jeder  anderen  Analyse 
h.  Das  Mittel  aus  vier  Versuchen  ergab  bei  dem  Apparate  der  Verf. 
inen  Fehler  von  0,000.32  Grm.  Kohlenstoff  und  von  0,000045  Grm. 
»tickstoff  im  Liter  Wasser. 

Die  Verff.  prüften  die  Zuverlässigkeit  ihrer  Methode,  indem  sie  unter 
Zusatz  der  erforderlichen  Menge  schwefliger  Säure  kleine  Quantitäten  von 
Mucker,  für  sich  und  mit  Chlorammonium,  sowie  von  Harnstoff  und  von 
Iipi»ursäure,  in  einem  Liter  Wasser  zugleich  mit  grösseren  Mengen  koh- 
ensauren  Natrons,  oder  in  einem  Liter  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
Kalk  in  kohlensüurehaltigem  Wasser  auflösten,  ferner  indem  sie  verschie- 
dene Mengen  einer  Auswurfstoffe  enthaltenden  Flüssigkeit,  für  sich  oder 
nocli  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk,  mit  destillirtem  Wasser  ver- 
mischt<*n  und  die  so  erhaltenen  Lösungen  nach  dimi  beschriebenen  Ver- 
fahren behandelten,  sowie  auch  dadurch,  dass  sie  mehrere  Analysen 
natürlichen  Wassers,  welche  in  Zwischenräumen  von  mehreren  Tagen 
ausgeführt  worden  waren,  mit  einander  verglichen.  Bezüglich  der  Spe- 
cialitäten  dieser  Versuche,  deren  Resultate?  recht  befriedigend  waren,  ver- 
weisen wir  auf  die  Originalabhandlung. 


lange,  ^«^       ^^  et  »«       .  ^tv  SWP^*-     ,^^nc«  »J*^"  .bM<Ö»^«»*    xjf« 
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^^^       f*  in  \eta^^^^      ,     l>as  ^^^  _,^  ua<*  uostWi^^^^^^ 
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A.    Scheiirer-Kestner*)  hat  für  ähnliche  Zwecke  die  schon  von 

^iest  1  ey  angewandte  Methode  der  Condensation  des  Sauerstoffs  mittels 

Jcii8toffox3'dga8es  wieder  aufgenommen   und   dabei  wider  Erwarten  sehr 

^  Resultate  erhalten.    Das  wie   gewöhnlich  mit  Kupfer  und  Salpeter- 

«re    d&rgestellte  Stickoxydgas  wird  in  einem  eingetheilten  Glasrohr  auf- 

*Änimelt.     In    ein  anderes  Eudiometer  füllt  man  ein  bestimmtes  Maass 

i  -zu    analysirenden  Gases,   nachdem  dasselbe  vorher  durch  eine  Kali- 

l'at^lcagel  seines  Kohlensäuregehaltes  beraubt  worden  ist.    Hierzu  lässt 

^    'ÄiMi    ein  bestimmtes  Volumen  Stickstoffoxydgas  treten,  wobei  rothe 

von  Untersalpetersäure  und  eine  Contraction  des  Gasvolumens 

en.  Der  dritte  Theil  der  letzteren  entspricht  dem  Sauerstoffvoinmen. 

'         öie   Ablesungen,    welche  alle   in   der  Wasserwanne  unter  genauer 

^    ^^htung  eines  gleichen  Niveaus  innen  und  aussen  erfolgen,  vollendet, 

^^^^ichert  man  sich,  dass  Stickstoffoxydgas  im  Ueberschuss  vorhanden 

'    ^^^ch  Einführung  einer  Luftblase,   welche   eine  bräunliche  Färbung 

^    ^IS^n  muss.     Der  Verf.  führt  noch  an,   dass  diese  Probe   ihrer  Ein- 

^    *^^it  wegen  von  Leuten  ohne  alle  wissenschaftliche  Kenntnisse  ausge- 

j%Tx    ^^erden  könne,  wie  sie  denn  schon  seit  18  Monaten  täglich  in  den 

^     t;  IX  er 'sehen   Werken   zu  Thann  zur  Untersuchung   der  Gase   zweier 

**^*^P»kesselfeuerungen  durch  den  Werkmeister  in  Uebung  sei,   um   den 

^^    der  Feuerungen   nach  ihren  Ergebnissen  zu  reguliren.     Um  sie  mit 

ctj^xjlggjj  Methode  zu  vergleichen,  welche  auf  der  Absorption  mit  pyro- 

^»^ssaurem    Kali    beruht,    wurden    mit    denselben    Gasen    —    aus   den 

^'^^rungen  durch  eine  Art  Wasserluftpumpe  angesaugt  —  13  Tage  hin- 

"^^^^  vergleichende  Analysen  angestellt,   wobei  für  letztere  Methode  die 

•J^^cksiiherwanne  und  alle  mögliche  Vorsicht  angewandt,   die  Probe  mit 

^^Koxyd  aber  von  dem  Werkmeister  mit  der  Wasserwannc  wie  gewöhu- 

^      angestellt  wurde.     Die    Resultate  beider   Methoden   differirten   um 

bis  0,2,  einmal  um  0,3  pCt.,  bei  einem  Gehalt  der  Gase  von  4,6  bis 

pCt.  an  Sauerstoff.  • 

üeber  die  quantitative  Bestinunnng  der  Nebenbesandtheile  der  atmo- 

^risehenLoft  hat  H.  Reins  ch  '^'*')  weitere'*^)  Versuche  angestellt,  aus 

^Q  er  aufs  Neue  auf  die  Gegenwart  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure, 

>etersäure,  Chlor  und  sehr  geringer  Mengen  von  Alkalien  in  der  Luft 

^esst,  80  dass  er  sidh  für  berechtigt  hält,  seinen  früheren  Ausspruch  zu 

lerholen,  dass  die  Pflanze  ihren  Gehalt  an  Phosphor-  und  Schwefelsäure, 

*)  Xu  der  S.  4^0     citirten  Abhandlung,  Civilingonienr  Bd.  15,  p.  163. 
**)  Ncaes  Jahrb.  f.  rharm.  Bd.  30.  p.  282. 
**)  Vgl.  dieae  Zeitschr.  Bd.  4.  p.  4&7. 
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ebenso  wie  ihren  Gehalt  an  Kohle,  nicht  allein  dem  Boden,  sondern  zam 
grossen  Tlieile  der  Luft  verdanke. 

Der  Verf.  saugte  mit  Hülfe  eines  Gasometers  von  30  Cubikfuss  Jb- 
halt  25  Cubikmeter,  oder  dem  Gewichte  nach  fast  G5  Pfund,  Luft  dardi 
vier  Waschflaschen ,  von  denen  die  erste ,  welche  durch  eine  Röhre  mit 
der  Luft  in  Verbindung  stand,  1  Liter  Wasser  und  100  Grm.  ganz  reioe 
Ammoniakfittssigkcit ,  die  zweite  1  Liter  destillirtes  Wasser,  die  dritte 
1  Liter  Wasser  und  100  Grm.  i^homisch  reine  Salzsäure  und  die  vierte 
wieder  Wasser  enthielt.  Während  der  ganzen,  vier  Wochen  (18.  Jnni  bis 
15.  Juli  IBOB)  andauernden  Versuchszeit  hatte  es  nur  zweimal  stark  ge- 
regnet und  die  Temperatur  betrug  im  Ijaboratorium  durchschnittlich  18 
bis  20°.  Von  2  zu  2  Tagen  wurden  in  die  Waschflaschen  je  25  Gm. 
AmmoniakflQssigkcit  und  Salzsäure  eingegossen.  Die  einzelnen  Fl&ssig- 
keiten  wurden  sodann  in  Glasretorten  vorsichtig  abgedampft  und  die 
Rückstände  im  Wasserbad  eingetrocknet.  Das  Wasser  aus  der  Wasch- 
flasche zwischen  der  AmmoniakflQssigkeit  und  der  Salzsäure  enthieh  nar 
Ammon,  wenig  kohlensaures  Ammon,  Spuren  von  Chlorammonium  und 
Kieselsäure  —  vom  Glase  herrührend  —  in  unwägbarer  Menge;  von 
Phosphorsäure,  Schwefelsäure  und  organischen  Substanzen  war  darin 
keine  Spur  nachzuweisen,  so  dass  diese  Stoffe  vollkommen  von  der  Am- 
moniakflüssigkeit zurückgehalten  worden  sein  mussten.  Das  Destillat  aus  der 
ersten  Flasche  enthielt  viel  Ammon  und  kohlensaurem  Ammon.  Von  deo 
Rückstand  wurde  ein  Tropfen  mikroskopisch  untersucht,  wobei  der  Verf. 
verschiedene  Salze  beobachtete,  z.  B.  Kochsalzwürfelchen,  Prismen  ver- 
schiedener SalzG ,  besonders  auch  von  Salpeter ,  und  die  bekannten 
Krystallformen  des  Salmiaks.  Der  ganze  Rückstand  wog  nach  dem  Aus- 
trocknen im  Wasserbad  175  Mgr.  und  bildete  eine  gelblich  gefärbte 
Salzmasse.  Reim  Krhit/cn  in  einem  Kölbchen  fand  unter  Sublimation 
von  Salmiak  ein  Verglimmen  der  Masse  statt,  was  von  den  organisrhen 
Subst^zen  und  den  salpctersi\urcn  Salzen  herrührte  Der  schwach  ge- 
glühte Rückstand  wurde  mit  Wasser  behandelt;  die  Lösung  reagirte  al- 
kalisch und  CS  blieb  ein  neuer  Rückstand,  welcher  Spuren  von  Kalksalzen 
enthielt  und  der  Hauptsache  nach  aus  Kieselerde  bestand;  dieser  Riifk- 
stand  wog  112  Mgr.  Die  wässerige  L«isung  wurde  zur  Trockne  ver- 
dampft, was  zurückblieh  schwach  geglüht,  wobei  dasselbe  zu  einer  eraafl- 
artigen  Masse  zusamnienschmolz,  welche  2.3  Mgr.  wog  und  der  Iladptsacbe 
nach  schwcifelsaure  und  phosphorsaure  Salze  von  Kali  und  Natron  nnd 
geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen  enthielt.  Eine  genaue  Scheidung 
und  quantitative  Re^stimmung  der  Schwefelsäure  und  der  Phosphoi^orf 
wurde  wegen  der  zu  geringen  Menge  nicht  vorsucht  Die  flflchtigcn  Am- 
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oniaksalze,  die  Salpetersäure  und  die  organischen  Substanzen  berechnet 
5r  Verf.  zu  40  Mgr.  Die  salzsaure  Flüssigkeit,  welche  sich  schon,  nachdem 
[>0  Cubicfuss  Luft  hindurchgegangen  waren,  gelblich  färbte,  während 
ch  zugleich  am  Halse  der  betreffenden  Flasche  kleine  violette  Tröpfchen 
iiner  Anilinverbindung)  absetzten,  enthielt  der  Hauptsache  nach  Chlor- 
mmonium,  sie  zeigt«  ausserdem  noch  einen  sehr  deutlichen  Gehalt  an 
Lnilinverbindungen,  enthielt  aber  keine  Schwefelsäure  und  keine  Phosphor- 
änre  und  überhaupt  nur  Spuren   von  anorganischen  Substanzen. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Chlor 
md  Salpetersäure,  sowie  auch  Alkalien,  wenngleich  sie  in  der  Luft  in 
wechselnder,  und  namentlich  nach  längerem  Regenwetter  nur  in  verhält- 
ussmässig  geringer  Menge  auftreten,  doch  als  beständige  Luftbestand- 
theile  aufgeführt  werden  müssen,  da  sie  ununterbrochen  durch  den  Ver- 
brennnngsprocess  wieder  in  die  Luft  gelangten  oder,  wie  die  Salpetersäure, 
durch  die  Luftelectricität  gebildet  würden. 

üeber  die  Analyse  von  Trinkwassem  sind  in  der  letzten  Zeit 
mehrere,  zum  Theil  sehr  ausführliche  UntersuchuDgcn  ausgeiührt  worden, 
über  welche  wir  nunmehr  im  Zusammenhange  berichten  wollen. 

Zunächst  beziehen  wir  uns  dabei  auf  eine  längere  Abhandlung,  welche 
£.  Frankland  und  H.  E.  Armstrong*)  veröffentlicht  haben  und  in 
welcher  sie  theils  ältere  Methoden  kritisiren,  theils  neu  von  ihnen  auf- 
gefundene beschreiben.  —  Die  Beobachtungen  und  Vorschläge  anderer 
Autoren  werden  wir  an  den  passenden  Stellen  einschalten. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  festen  Rückstandes  des 
Wassers  verwerfen  die  Vcrff.  die  usuelle  Methode  der  Abdampfung  einer 
iiestimmten  Wassermenge  nach  Zusatz  einer  bekannten  Menge  kohlen- 
laaren  Natrons,  weil  nicht  nur  die  Ammonsalze,  sondern  auch,  wie  sie 
»ch  durch  directe  Versuche  überzeugten,  etwa  vorhandener  Harnstoff  zer- 
setzt und  theilweise  verflüchtigt  wird.  Die  Verff.  erachten  daher  den 
Veiiich  nie  ganz  zu  vermeidenden,  im  vorliegenden  Falle  jedoch  mit  ge- 
•ingerer  Grösse  auftretenden  Fehler,  der  beim  Abdampfen  ohne  Zusatz 
^on  kohlensaurem  Natron  entsteht,  eher  für . zulässig ;  sie  trocknen  den 
Rückstand  (von  Vs  Liter  Wasser)  auch  nur  bei  lOOS  und  rechnen  das 
iabei  noch  zurückbleibende  Wasser,  da  es  mit  Salzen  in  chemischer  Ver- 
bindung ist,  zu  den  festen  Bestandtheilen.  Wenn  das  Wasser  nicht  viel 
Syps  oder  Bittersalz  oder  Chloride  enthält,  ist  der  Betrag  dieses  Wassers 
übrigens  nicht  gross,  100000   Th.  Themse wasser  z.  B.  hinterliessen  einen 


*)  Jonrn.  of.  the  ehem.  soc.  [H.]  Bd.  6.  p.  77. 
Fresenius,  Zeitgchrin.  Vllf.  Jahrgang.  ^^ 


unbeilcatende  Menge  organischer  Substanz  aiiverflnditigt , 
Gegenwart  von  Harnstoff,  in  letzterem  Falle  walii^sclieinlicli 
Natron,  —  Die  Verf.  beobachteten  ttbei'ljaaiit  mclirfach , 
sem,  welche  viel  Auswurfstoffe  enthielten,  ein  GlOhverlnsl 
geringer  war  als  der  Kolilenstoffgehalt  jener  Stoffe  allein,  a 
Seite  erhielten  sie  dagegen  aneh  einen  gi-Ofsen  GHiIivitIüs 
welche  fast  gar  keine  organische  Substanz  enthielten. 

Bei  gewissen  Wassern  ergab  sich  noch  eine  and 
Fehlerquelle,  für  welche  die  Verff.  eine  Erklärung  nicht  a 
mochten,  insofern  nämlich  für  de»  Itllclistand  beim  Deliand 
nur  Koblens-Inre  enthaltendem  Wasser  ein  constantes  Ge 
erzielen  war,  letzteres  vielmehr  nach  jeder  solchen  Behai 
bia  es  sogar  grösser  wnrdc  als  vor  der  Caicination.  Es  Z' 
Erscheinung  zwar  nur  bei  gewissen  Wassersorten,  bei  di 
sie  regclmilssig  ein. 

Auch  die  in  letzterer  Zeit  mehrfach  empfohlene*)  M' 
Stimmung  oder  relativen  Vergleichung  des  Gehaltes  an 
Substanz  mit  tibcrmangansaureni  Kali  erklären  die  Vci 
unbrauchbar,  weil  letzteres  einerseits  durch  die  im  Trii 
vorkommenden  salpetrigsauren  Salze  entßrht  wird  **)  ui 
viele  organische  Substanzen,  namentlich  z.  B.  Kreatin,  Ha 
sflure  etc. .  nur  sehr  theilweise  oxjdirt,  lieber  die  spee: 
welche  zur  Feststellung  letztei'er  Tbatsache  mit  einer  gi 
oi^anlsclier  Stoffe  ausgeführt  wurden,   verweisen   wir  an 

nhl>Bni)1nn<T  und    hnmorV^n    nn.    ..r.»!.      An^u    Ai=  Varlt    <t>.n<-  . 
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^«Iben  entfärbt,  und  zwar  auch  dann  nur  zur  Begründung  des  Verdachtes, 
dass  das  Wasser  mit  in  Zersetzung  begriffenen  organischen  Materien  in 
Berührung  gewesen  sei ;  Wasser,  welches  torfige  Materien  enthält  und  in 
Folge  dessen  in  dickeren  Schichten  gelblich  oder  bräunlich  erscheint, 
lialten  die  Verff.  für  unschädlich,  wenngleich  jene  Materien  oft  erhebliche 
Mengen  übermangansauren  Kali's  entfärben. 

Auch  über  die  von  J.  A.  Wanklyn,  E.  T.  Chapman  und 
\IL.  Smith*)  empfohlene  Methode  zur  Prüfung  eines  Wassers  auf  orga- 
lische  Substanzen  haben  die  Verff.  Vci  suche  angestellt.  Diese  Methode 
•eroht  auf  der  Umwandlung  alles  Stickstoffs  der  organischen  Substanzen 
1  Ammoniak,  des  des  Harnstoffs  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
oblensaurcm  Natron ,  des  der  eiwcissartigen  Stoffe  durch  Kochen  mit 
[alilange  und  übermangansaurem  Kali.  Bei  der  Ausführung  wird  zunächst 
as  Ammoniak  in  dem  nicht  dcstillirten  Wasser  mit  Nessle  raschem 
teagens  bestimmt,  falls  solches  ausführbar  erscheint,  und  dann  1  Liter 
PS  Wassers  mit  etwa  2  Grm.  kohlensaurem  Natron  einer  raschen  De- 
tillation  unterworfen,  wobei  man  die  Destillate  in  Fractionen  von  je 
00  CC.  aufsammelt,  so  lange  solche  ammoniakhaltig  sind.  Freies  Am- 
loniak  geht  dabei  in  den  ersten  300  CC.  ttbcr;  bei  Gegenwart 
on  Harnstoff  verschwindet  die  Reaction  erst  nach  Uebergang  von 
>00  CC.  Die  Destillate  werden  hierauf  wieder  vereinigt.  Der  Rück- 
tand wird  dagegen  noch  mit  20  CC.  einer  Kalilösung  vermischt,  welche 
lurch  Auflösen  von  100  Grm.  Kalihydrat  in  100  Grm.  Wasser  dargestellt 
worden  ist,  und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  wieder  300  CC.  überge- 
langen sind.  Zuletzt  erfolgt  ein  Zusatz  von  soviel  krystallisirtem  über- 
nangansaurem  Kali  zu  dem  Rückstand,  dass  er  eine  tief  \iolette  Farbe 
nnimmt,  sowie,  falls  es  erforderlich  ist,  von  Wasser  und  abermaliges 
Lbdestilliren  von  300  CC.  Die  beiden  zuletzt  erhaltenen  Destillate  sol- 
m  den  Stickstoff  aller  eiwcissartigen  Stoffe  in  Form  von  Ammoniak 
nthalten,  und  die  Bestimmung  des  letzteren  in  sämmtlichen  Destillaten 
inhaltspunktc  zur  Beurtheilung  des  Gehaltes  des  Wassers  an  allen 
rganischen  Substanzen  darbieten.  —  Wanklyn**)  hat  es  später  für 
weckmässiger  erachtet,  nach  der  Destillation  mit  kohlensaurem  Natron 
>gleich  mit  übermangansaurem  Kali  und  Kali  zu  destilliren  und  ange- 
eben, dass  zwar  nicht  aller  Stickstoff  der  eiwcissartigen  Stoffe,  aber 
twa  V, ,  jedenfalls  ein  constanter  Bnichtheil  derselben  in  Ammoniak 
erwandelt  werde.     Frankland  und  Armstrong  vermissen  bezüglich 

*)  Joum.  of  the  ehem.  soc.  [H.]  Bd.  5.  p.  446. 
•^)  Ebendaselbbt  p.  691. 
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dieser  Methode  die  Grarantie  dafür,  dass  bei  deren  Anwendung  v 
Fällen  der  Stickstoff  der  organischen  Substanz  in  der  angegebene! 
in  Ammoniak  verwandelt  werde,  wie  sie  denn  z.  B.  bei  Strychni 
cotin  und  Chinin,  als  sie  dieselben  in   der  angegebenen  Weise 

delten,   beziehungsweise  — r,   ^^  nnd  -  —    der   theoretischen 

niakmenge  fanden  und  bei  der  Prüfung  von  mit  torfiger  Mat 
prägnirtem  Wasser,  sowie  von  verschiedenen  natürlichen  Wasser 
täte  erhielten,  die  bedeutend  abwichen  von  den  nach  ihrer 
Methode  erzielten. 

Letztere  beruht  nämlich  auf  der  Bestimmu 
Kohlenstoffs  und  des  Stickstoffs  der  organische 
stanzen  durch  Verbrennung,  wobei  zunächst  die  Austreib 
Kohlensäure,  sowohl  der  nur  gelösten,  als  auch  der  chemisch  gel 
erforderlich  ist,  jedoch  ohne  dass  dabei  salpetrige  Säure  und 
säure  frei  werden,  welche  auf  die  organische  Substanz  oxydirend  < 
könnten.  Nachdem  die  Verf.  vergebens  versucht  hatten,  diese 
durch  Abdampfen  unter  Zusatz  von  Borsäure  zu  erreichen,  ind« 
bei  Anwendung  von  6  Molecülen  Borsäure  für  jedes  Molecül  ge 
Kohlensäure,  von  letzterer  immer  noch,  wenn  auch  nicht  viel, 
genug,  um  die  Bestimmung  des  vorhandenen  organischen  Ko! 
illusorisch  zu  machen,  im  Abdampfungsrückstande  verblieb,  fand* 
der  schwefligen  Säure  ein  Mittel,  durch  welches  jede  Spur  so^ 
Salpetersäure  und  salpetriger  Säure,  als  auch  von  Kohlensäure  v< 
entfernt  wird;  die  beiden  ersteren  jedoch  nur,  wenn  während 
dampfens  gleichzeitig  eine  Eisenverbindung  vorhanden  ist,  und  di 
nur,  wenn  die  schweflige  Säure  im  Ueberschuss  angewendet 
Wasser  vor  dem  Abdampfen  2  Minuten  lang  damit  gekocht  wir 

Bei  der  Ausführung  werden  2  Liter  Wasser  mit  60  CC.  eii 
bereiteten  gesättigten  Lösung  von  schwefliger  Säure  in  eine  gut 
bare  Flasche  eingefüllt,  wodurch  man,  selbst  wenn  das  Wasser  o 
oder  der  Fäulniss  fähige  Substanzen  enthält,  einen  unvcränderli 
rath  erhält,  von  welchem  man  nach  Bequemlichkeit  entnelmi 
Die  Hälfte  von  diesem  Wasser  wird  nun  zwei  oder  drei  Minutoi 
wobei,  falls  man  Wasser  untersucht,  welches  stark  mit  Ausv 
vermischt  sein  kann,  die  Kochflasche  mit  einem  umgekehrten  j 
sehen  Kühler  versehen  sein  muss,  um  einem  Verlust  an  flüchtii 
nischen  Stoffen  und  an  Ammoniak  vorzubeugen.  Zur  voll 
Bindung  aller  entstehenden  Schwefelsäure  setzt  man  während  de 
0;2  Grm.  schwefligsaures  Natron  zU;  und  um  der  vollständigen  Z 


1.  Auf  Lebensmittol,  Handeli  Industrie  otc.  besüglicbe. 
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^  Balpetersaureti  Salze  sicher  za  sein ,  einige  Tropfen  einer  Lösung 
^  EisenchlorUr  oder  -chlorid.  Das  hierauf  folgende  Abdampfen  geschieht 
^  Wasserbad  in  einer  Glasschale,  welche  vor  dem  Zutritt  von  organi- 
^m  Staub  und  von  Ammoniak  durch  eine  in  einen  Rohrreif  einge- 
ftnnte,  auf  ihrem  Rande  dicht  aufliegende  Scheibe  von  Filtrirpapier 
schfitzt  werden  muss.  Hierauf  wird  der  trockene  Rückstand  mit  einigen 
ammen  chromsauren  Blcioxyds  innig  gemischt  und  in  eine  16  Zoll  lange, 
einen  Ende  glatt  zngeschmolzene  Yerbrennungsrölire  eingetragen. 
;ztere  wird  sodann  mit  gekörntem  Kupferoxyd  und  auf  eine  Länge 
etwa  3  Zoll  mit  Kupferdrehspänen  gefüllt  und  am  offenen  Ende  vor  der 
npe  so  ausgezogen  y  dass  man  sie  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einer 
rengeTschen  Quecksilberluftpumpe  in  Verbindung  setzen  kann,  wobei 
auf  zu  achten  ist,  dass  die  beiden  Enden  der  in  dem  Kautschukschlauch 
ndlichen  Glasröhren  so  nahe  wie  möglich  an  einander  zu  stehen 
nmen.     Die  Glasröhren  sind  in  der   Weise  nach   abwärts   gebogen, 

dass  sie,   wie  Fig.  25  bei   A  zeigt,   in  ein  mit  Wasser 
geföntes  Gefäss  getaucht  werden  können,    Der  vordere 

Theil  des  Ver- 


Fig.  25. 
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brennungsrohrs 
wird  dann   er- 
hitzt   und    die 
_..P'^?T^O  Pumpe    ange- 
lassen,  bis  nach 
Verlauf  von   5 
bis  10  Minuten 
der  Apparat  so 
vollkommen    wie    möglich    luftleer    gemacht    wor- 
den ist. 

Um  den  Eintritt  von  Luft  in  die  Pumpe  voll- 
stündig  unmöglich  zu  machen,  umgeben  die  Verff.  die 
Kautschukröhre  bei  B  mit  einem  weiteren  Kautschuk- 
anch,  welcher  unten  über  einen  durchbohrten,  auf  dem  Glasrohr  der 
npe  befestigten  Kautschukstopfen  übergezogen  wird,  und  füllen  den 
schenraum  zwischen  beiden  Schlauchstückcn  so  mit  Glycerin  an,  dass 
innere  Sclilauchstück  ganz  davon  umgeben  ist.  —  Der  innere  Durch- 
ser  der  Pumpenn'Jhre  an  dem  Apparate  der  Verff.  beträgt  1  MM. 

Die  Verbrennung  wird  dann  in  der  gewöhnlichen  Weise  ausgeführt, 
lei  man  im  Anfang,  bis  das  Vacuum  beträchtlich  alterirt  erscheint,  sehr 
^am  voranschreiten  muss,  wenn  nicht  geringe  Mengen  von  Kolilen- 
d  entstehen  sollen.    Die  ganze  Verbrennung  dauert  etwa  45  Minuten 
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bis  eine  Stunde;  nach  ihrer  Beendigung  zeigt  sich,  ausser  wenn  der 
Wasserrückstand  viel  organische  Substanz  enthält,  kein  Gas  im  Cylinder  d. 
Es  wird  nun  die  Pumpe  wieder  in  'Jlütlgkeit  gesetzt  und  in  5  bis  10 
Minuten  werden  die  Verbrennungsgase  vollständig  in  den  mit  Quecksilber 
gefüllten  Cylinder  d  übergeführt.  Die  Verbrennungsröbre  fallt  dahei, 
wenn  auch  die  Temperatur  sehr  hoch  ist,  selten  zusammen,  und  geschieht 
dies  doch,  so  tragen  das  Kupfer  und  das  gekörnte  Kupferoxyd  das  GUs 
hinreichend,  um  einer  Verstopfung  vollständig  vorzubeugen.  Die  weitere 
Analyse  des  aus  Kohlensäure,  Stickoxyd  und  Stickstoff  bestehenden  Gaw 
wird  mit  Hülfe  des  S.  445  beschriebenen  Apparates  ausgeführt.  Die 
Kohlensäure  lassen  die  Verif.  dabei  durch  einige  Tropfen  concentrirter 
Kalilange  absorbiren,  sie  messen  die  dadurch  bewirkte  Volumvermindenrng. 
bringen  überschüssigen  Sauerstoff  zu  dem  Gase,  lassen  die  entstehende 
Untersalpetersäure  ebenfalls  durch  Kalilauge  absorbiren,  entfernen  deo 
nicht  verbrauchten  Sauerstoff  durch  Pyrogallussäure  und  messen  zoleW 
das  Volumen  des  rückständigen  Stickstoffs.  Der  sich  nach  dieser  Anahv 
ergebende  Kohlenstoff  stammt  ganz ,  der  Stickstoff  nur  zum  Theile  aas 
der  organischen  Substanz  des  Wassers,  weil  darin  der  Stickstoff  der 
Ammonsalze  mit  inbegriffen  ist.  Wird  der  letztere  —  ausgomittelt  nacli 
dem  weiter  unten  zu  besprechenden  Verfaliren  —  von  dem  Gesamnit- 
betrage  des  Stickstoffs  abgezogen ,  so  erhält  man  den  Antheil .  der  drf 
organischen  Substanz  angehört,  der  nun  in  Verbindung  mit  dem  gefun- 
denen Kohlenstoff  eine  Vorstellung  von  der  Gesammtmenge  jener  Substani 
begründen  soll. 

Es  ist  natürlich  durchaus  noth wendig,  bei  dem  geschilderten  Ver- 
fahren Alles  zu  vermeiden,  was  eine  Verunreinigung  des  Wasser?  oder 
der  zur  Verbrennung  benutzten  Materialien  mit  Kohlenstoff  oder  Stick- 
stoff enthaltenden  Substanzen  veranlassen  könnte.  Kupferoxyil.  aus  dem 
salpetersauren  Salz  dargastellt,  verwerfen  die  Verff.  daher  unbedingt,  weil 
es,  selbst  wenn  es  gesciimolzen  war,  bemerkenswerthe  Mengen  von 
Kohlensäure  und  Stickstoff  bei  der  Erhitzung  im  Vacuum  abgibt;  fde 
stellen  das  Oxyd  durch  P^rhitzen  des  Metalls  in  einem  Luftstrome  dar 
und  halten  auch  das  chromsanre  ßleioxyd  mehrere  Stunden  lang  ond 
unter  öfterem  Umrühren  in  der  Rothgluth.  Beide  Materialien  werden 
alsdann  sofort  in  gut  verschliessbare  Flaschen  gefüllt ,  über  welche  man 
zum  Schutz  gegen  Staub  noch  eine  kleine  Glocke  umstülpt.  Da  sie  nicbt 
getrocknet  oder  nochmals  vor  der  Anwtmdung  erhitzt  zu  werden  brauchen, 
so  trägt  man  sie  unmittelbar  aus  den  Flaschen  in  die  betreffenden 
Apparate  ein,  wobei  man  noch  die  Vorsicht  gebraucht,  keine  einmal  ans 
der   Vorrathsfiasche  (mtnommene  Portion    wieder   in    dieselbe   zurüokzi- 
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ingen,  os  sei  denn,  dass  sie  ei*st  wieder  zwei  Stunden  lang  erhitzt 
irde. 

Trotz  aller  dieser  Vorsieh tsmaassregeln  fanden  die  Yerff.  bei  der  Ver- 
pimung  stickstofffreier  organischer  Substanzen,  theils  weil  das  Vacuum, 
Iches  die  Pumpe  lieferte,  nicht  ganz  vollkommen  war,  theils  auch 
llcicht  weil  das  Kupferoxjd  etc.  Stickstoff  einschloss,  stets  geringe 
^ngen  des  letzteren  Elementes.  Als  sie  z.  B.  0,01  Grm.  Zucker  ver- 
innten,  erhielten  sie  bei  zwei  Versuchen  0,019  und  0,013  CO.  Stick- 
ff,  welche,  wenn  sie  im  Abdampfungsrückstande  von  1  Liter  Wasser 
'unden  worden  wären,  auf  100000  Gew.-Theile  Wasser  0,0024,  bezie- 
igswoise  0,0016  Theile  Stickstoff  ausmachen  würden.  Dieser  allerdings 
im  in's  Gewicht  fallende  Fehler  wird  gleiclizeilig  mit  allen  anderen 
glichen  Fehlern  eliminirt,  wenn  man  eine  Correction  anbringt,  deren 
trag  in  folgender  Weise  ausgcmittclt  wird.  Zunächst  wird  destillirtes 
isser  vollkommen  gereinigt  und  zwar  durch  24sttindiges  Kochen  mit 
alischer  liösung  von  übermangansaurem  Kali,  abermaliges  Destilliren 
;cr  Verwerfung  der  ersten  Destillate,  so  lange  dieselben  mit  Ness- 
r  'schem  Reagens  noch  eine  Reaction  geben,,  und  nochmaliges  Destilliren 
^h  vorhergegangenem  schwachem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure.  Von 
ehern  Wasser  verdampft  man  alsdann  1  Liter  mit  15  CG.  schwefliger 
[ire  und  0,1  Grm.  frisch  geglühtem  Chlornatrium,  verbrennt  den  Rück- 
nd  in  der  oben  beschriebenen  Weise  und  zieht  die  dabei  sich  ergebende 
►hlcnstoif-  und  Stickstoff  menge  von  dem  Resultat  jeder  anderen  Analyse 

Das  Mittel  aus  vier  Versuchen  ergab  bei  dem  Apparate  der  Verf. 
len  Fehler  von  0,00032  Grm.  Kohlenstoff  und  von  0,000045  Grm. 
ickstoff  im  Liter  Wasser. 

Die  Verff.  prüften  die  Zuverlässigkeit  ihrer  Methode,  indem  sie  unter 
isatz  der  erforderliclien  Menge  schwefliger  Säure  kleine  Quantitäten  von 
icker,  für  sich  und  mit  Chlorammonium,  sowie  von  Harnstoff  und  von 
ippursäure,  in  einem  Liter  Wasser  zugleich  mit  grösseren  Mengen  koh- 
nsauren  Natrons,  oder  in  einem  Liter  einer  Lösung  von  kohlensaurem 
alk  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auflösten,  ferner  indem  sie  verschie- 
ine  Mengen  einer  Auswurfstoffe  enthaltenden  Flüssigkeit,  ftlr  sich  oder 
ich  unter  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk,  mit  destillirtem  Wasser  ver- 
ischten  und  die  so  erhaltenen  Lösungen  nach  dem  beschriebenen  Ver- 
liren  behandelten,  sowie  auch  dadurch,  dass  sie  mehrere  Analysen 
itürlichen  Wassers,  welche  in  Zwischenräumen  von  mehreren  Tagen 
isgeführt  worden  waren,  mit  einander  verglichen.  Bezüglich  der  Spe- 
ilitäten  dieser  Versuche,  deren  Resultate  recht  befriedigend  waren,  ver- 
eisen wir  auf  die  Originalabhandlung. 
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Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Methode  ist  die  Gegenwart  einer 
Eisenverbindung  beim  Abdampfen  des  Wassers  mit  schwefliger  Sftore.  weil 
ohne  eine  solche  die  dabei  beabsichtigte  Austreibung  der  SalpetersloR 
und  der  salpetrigen  Säure  nur  theilweise  stattfindet.  Doch  wirka 
phosphorsaure  Salze  in  derselben  Weise.  Als  die  Yerff.  1  Liter  Waaer 
mit  0,1  Grm.  Salpeter,  0,1  Grm.  Chlornatrium  und  15  CG.  schwefliger 
S&are  abdampften  und  den  Rückstand  analysirten,  fanden  sie  0,00259  Gra 
Stickstoff,  und  ähnliche  Resultate  erhielten  sie,  wenn  sie  noch  gninfp 
Mengen  Wasserglas  oder  Salmiak  zuftlgten  (d.  h.  auch  im  letzteren  Fale 
zuviel  StickstofiT).  Ein  bis  drei  Tropfen  einer  massig  concentrirteo 
Eisenchloridlusung  genügten  dagegen,  wenn  sie  einer  solchen,  von  Stick- 
stoffverbindungcn  nur  Salpeter  entlialtcnden  Mischung  zugefügt  wnriei. 
am  einen  vollständig  stickstofffreien  Abdampfungsrückstand  zn  liefen. 
Obgleich  nun  wohl  kein  natürliches  Wasser  existirt,  welches  Salpetersinre 
oder  salpetrigsaure  Salze  entliält,  aber  frei  von  Eisenverbindangen  nnd 
von  phosphorsanren  Salzen  ist,  so  scheint  ein  Zusatz  von  einem  oder  m 
Tropfen  Eisenchloridlösung  doch  immer  gcrathen,  wenn  man  für  die  1&- 
Setzung  aller  Salpetci*säure  und  salpetrigen  Säure  absolute  Sicherheit  e^ 
langen  will. 

J.  A.  Wanklyn,  E.  T.  Chapman  und  M.  H.  Smith*)  haben  j 
ihrerseits  die  Methode  von  Frankland  und  Armstrong  ebenfalls  j 
einer  Kritik  unterzogen. 

Sie  machen  zunächst  darauf  aufmerksam,  dass  die  Differenzen,  wekhe 
die  letzteren  bei  vergleichenden  Analysen  derselben  W^assersorten  nack 
den  beiden  Methoden,  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Bleiox}'d  and 
des  Siedens  mit  alkalischer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  erhiel- 
ten, innerhalb  der  Beobachtungsfehler  liegen,  welche  bei  ersterer  Methode 
sich  ergeben,  wenn  man  die  von  Frankland  und  Armstrong  für  die 
Prüfung  der  Brauchbarkeit  der  Methode  angeführten  Zahlenbelege  zi- 
sammenstcllt-  Sodann  werden  nach  den  Yerff.  die  Salpetersäuren  and 
die  salpetrigsauren  Salze  durch  schweflige  Säure  nur  dann  vollständig 
zerstört,  wenn  als  letztes  Product  der  Reaction  freie  Schwefelsäure  ent- 
steht, und  auch  die  Gegenwart  von  Eisenverbindungen  und  von  phospbor- 
sauren  Salzen  führt  zu  keinem  besseren  Rt^sultate.  Aus  einzelnen  tob 
Frankland  und  Armstrong  für  die  Zuverlässigkeit  der  Methode  as* 
geführten  Zahlenbelegen  berechnen  die  Verff.,  dass  dabei  in  der  That 
auch  freie  Schwefelsäure  entstehen  musste,  Diese  freie  Säure,  welche 
hiernach  für  die  vollständige  Zersetzung  der  salpetersauren  Salze  erfor- 

*)  Jonrn.  of  the  ehem.  soc.  [II]  Bd.  6.  p.  152. 
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erlich  ist,  moss  aber  natarlich  auch  zerstörend  auf  die  organische  Sub- 
tanz  wirken.  Auch  das  Ammoniak  soll,  wenn  es  vorhanden  ist,  ein 
[indemiss  für  die  richtige  Bestimmang  des  Stickstoffs  in  der  organischen 
abstanz  nach  Frank  1  and  and  Armstrong  sein,  weil  davon  beim 
abdampfen,  wie  die  Yerff.  behaupten,  selbst  wenn  eine  Säure  zugesetzt 
ird,  stets  verloren  geht,  bei  der  Berechnung  des  auszumittclnden  Stick- 
offgehalts aus  der  Differenz  der  bei  der  Verbrennung  gefundenen  Total- 
lenge  und  der  bei  der  directen  Ammoniakbestimmung  sich  ergebenden 
[enge  demnach  zu  kleine  Zahlen  erhalten  werden  mtlssen. 

Schliesslich  stellen  die  Verf.  noch  eine  grössere  Anzahl  von  Bestim- 
lungen  des  Ammoniaks  zusammen ,  welches  sich  bei  der  Behandlung  ver- 
^hiedener  natürlicher  Wasser  nach  ihrer  Methode  ergab ,  und  unter  diesen 
sigen  diejenigen  Bestimmungen ,  welche  mit  demselben  Wasser  ausgeführt 
urden,  in  allen  Fällen   grosse  Uebereinstimmung. 

Auch  von  anderen  Autoren  sind  noch  Vorschlüge  zur  Prüfung  von 
rassern  auf  organische  Substanzen  gemacht  worden. 

Schacht*)  empfiehlt  für  die  Bestimmung  der  organischen  Substanz 
d  Wasser  ein  zuerst  von  F.  Schulze**)  beschriebenes  Verfahren ,  wel- 
les  ebenfalls  auf  der  Zerstörung  der  Substanz  durch  längeres  Sieden 
it  alkalischer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  beruht,  aber  in 
nner  Ausführung  von  dem  im  Vorstehenden  mehrfach  erwähnten  wesent- 
ch  abweicht.  Es  soll  dabei  der  Kohlenstoff  der  organischen  Substanz 
zuständig,  theils  in  Kohlensäure,  theils  in  Oxalsäure  übergehen;  in 
(tztere  sollen  ausser  der  nur  Kohlensäure  und  Wasser  bildenden  Ameisen- 
lure  alle  organischen  Stoffe  verwandelt  werden.  Wird  das  alkalische  Ge- 
lisch  nach  dem  Erkalten  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  so  wird  die  ge- 
ildete  Oxalsäure  sofort  weiter  oxydirt  und  es  kann  dann  die  im  Ganzen 
erbrauchte  Menge  des  Kalisalzes  in  derselben  Weise  wie  nach  dem 
CubeTschen  Verfahren***)  gemessen  werden.  Sind  in  dem  zu  unter- 
uchenden  Wasser  neben  der  organischen  Substanz  noch  andere  Körper 
»gegen,  welche  ebenfalls  oxydirt  werden,  z.  B.  Eisenoxydul  oder  sal- 
)etrige  Säure,  so  müssen  dieselben  in  Rechnung  gebracht  werden.  Schacht 
lat  sowohl  nach  der  Schulz  ersehen  als  auch  nach  der  Kübel' sehen 
Ifethode  das  Wasser  der  Berliner  Wasserleitung  geprüft  und  dabei  für 
e  100  CG.  Wasser  nach  ersterer  7,7  und  7,8,  nach  der  letzteren  6,4  CG. 
»ner  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  verbraucht,  von  welcher  5,8  CG. 
10  CG.  einer  Oxalsäurelösung  mit  0,398  reiner  Säure  im  Liter  oxydirten, 

♦)  ArcbiT  für  Pharm.  [II]  Bd.  135.  p.  10. 
**)  32.  Jahresbericht  des  Rostocker  Gewerbevereinfi.  Anlage  A. 
**♦)  Diene  Zeitschr.  Bd.  6.  p.  262. 
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was  übrigens  wolil  nicht  als  ein  durcliaus  befriedigendes  llesnltat  erachtet 
werden  kann,  — 

In  neuerer  Zeit  hält  übrigens  F.  Schulze*)  zur  Prüfung  eioes 
natürlichen  Wassers  auf  seinen  Gehalt  an  organischer  Substanz  die  Ver- 
brennung des  Abdampfungsrückstandes  desselben  für  sehr  geeignet,  weno 
man  sich  wegen  der  KohlenstofFprocente  jener  Substanz  auf  eine  be- 
stimmte Zahl,  etwa  50,  geeinigt  habe.  Enthält  ein  Wasser  auch  nur 
10  Mgr.  organischer  Substanz  oder  noch  weniger  im  Liter,  so  genügt 
der  Abdampfungsi^ückstand  von  1  Liter.  Der  Verf.  versetzt  das  Wassff 
mit  einem  zur  Uebersättigung  der  kohlensauren  Salze  ausreichenden 
Quantum  Schwefelsäure,  verdampft  auf  ein  kleines  Volumen,  vollendei 
die  Verdampfung  in  dem  GlühschiflFchen,  setzt  hier  zuletzt  noch  so  viel 
Bleioxyd  zu,  dass  die  Scliwefelsäure  reichlich  übersättigt  ist,  schiebt  das 
Schiffchen  in  das  hintere  Ende  des  wie  gewöhnlich  hergerichteten  Ver- 
brennungsrohres und  führt  die  Verbrennung  in  einem  Strome  von  Sauer- 
stoff aus ,  der  so  langsam  regulirt  ist ,  dass  er  gerade  genügt ,  die  Oise^ 
nach  vorn  zu  treiben.  Letztere  werden  durch  zwei  hinter  einander  an- 
gebrachte Apjmrate  geleitet;  welche  eine  ähnliche  Form  besitzen  wie  die 
bei  der  Varrentrapp-WilTschen  Methode  der  Stickstoffbestimmong 
gebräuchlichen  Glasapparate  und  Barytwasser  von  bekanntem  Gehalt  ent- 
halten ,  dessen  genau  abgepasste  Menge  mindestens  um  ein  Drittel  grösser 
ist,  als  der  im  äussersten  Falle  zu  erwartenden  Kohlensäure  entspricht. 
Nach  beendigter  Verbrennung  entleert  der  Verf.  die  Barytlösung  in  eine 
Flasche,  in  welcher  bis  dahin  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  der  Lnit 
an  dem  verschliessenden  Stopfen  ein  mit  Kalilauge  befeuchteter  Faden 
hing,  spült  in  der  erforderliclien  Weise  mit  Wasser  nach  und  titrirt  den 
nicht  an  Kohlensäure  gebundenen  Baryt  mit  titrirter  Oxalsänrclösung.  - 

Der  Verf.  theilt  mit,  dass  sich  zufolge  seiner  an  einer  ganzen  Röb«^ 
von  Versuchen  mit  Oxalsäure  und  Rohrzucker  gemachten  Erfahmngen 
nach  diesem  Verfahren  absolut  genaue  Koiilenstoffbestimmungen  mit  sehr 
kleinen  Mengen  organischer  Substanzen  machen  lassen.  Als  er  z.  B- 
39  Mgr.  Oxalsäure  der  Verbrennung  unterwarf  und  12.2  CG.  einer  Barvt- 
lösung  (10  CC.  in  dem  der  Verbrennungsröhre  zunächst  befindlidien 
Kugelapparat  und  2,2  CC.  mit  8  CC.  ausgekochtem  Wasser  in  dem  an- 
deren) anwandten,  welche  so  normirt  war,  dass  1  CC.  derselben  dnn'h 
10  Mgr.  krystallisirter  Oxalsäure  neutralisirt  wurde,  waren  zur  Sättigung 
des  noch  übrigen  Baryte  44,2  CC.  einer  Oxalsäurelösung  erforderlich, 
welche  im  Liter  1  Grni.  krystallisirte  Säure  cuthielt.     Es  war  also  dunh 

*;  Landwirthttchaftliche  Versuchsstation  Bd    10.  p.  616. 
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äie  von  der  verbrannten  Oxalsüure  gebildete  Kolilensäure  eine  Baryt- 
mcnge  gesattigt  worden,  welche  122—44,2  =  77,8  Mgr.  Oxalsäure  ent- 
sprach, woraus  sich  38,9  anstatt  39  Mgr.  Oxalsüure  berechnen. 

F.  Bellamy*)  lullt  es  auch  für  am  geeignetsten,  auf  Grund  der 
in  passender  Weise  ausgeführten  Verbrennung  des  Abdampfungsi-ückstandes 
beziehungsweise  nach  der  dabei  entstehenden  Kohlensaure  den  Gehalt 
eines  Wassers  an  organischen  Substanzen  zu  beurtheilen.  Zur  annähern- 
den Schätzung  desselben  wendet  er  auch  folgendes  Verfahren**)  an.  Er 
\ersetzt  eine  Lösung  von  8  Grm.  Alaun  in  100  Grm.  Wasser  nach  und 
nach  mit  12  CC.  einer  lOprocentigen  Lösung  von  Kaliliydrat,  so  dass 
der  zuerst  entstehende  Niederschlag  sich  langsam  wieder  löst.  Von  die- 
ser Lösung  ftlgt  er  5  CC.  zu  einem  Liter  des  zu  untersuchenden  Wassers, 
schüttelt  gut  und  bringt  den  Niederschlag  nach  12  bis  Hstündigem 
Stehen  in  eine  etwa  15  MM.  weite  Röhre,  wo  sich  aus  der  Höhe  des- 
selben die  Menge  der  unorganischen  und  organischen  und  aus  der  Farbe 
die  der  organischen  ßestandtheile  beurtheilen  lässt.  Bei  der  Behandlung 
des  Niederschlags  mit  Salzsaure  oder  Essigsäure  löst  sich  die  Thonerde, 
indem  die  humusartige  Substanz  meistens  ungelöst  bleibt.  Bei  der  Ver- 
brennung des  Rückstandes  —  erhalten  durch  vorsichtiges  Abdampfen  des 
mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Wassers  —  wendet  der  Verf.  eine 
ö  bis  6  MM.  weite,  22  CM.  lange  Glasröhre  an.  Dieselbe  wird  am  einen 
Knde  geschlossen,  mit  etwa  0,1  Grm.  chlorsaureni  Kali  und  einer  kleinen 
Scliicht  Kupferoxyd  beschickt.  Um  den  ganzen  Abdampfungsrückstand 
ZVL  erhalten,  findet  es  der  Verf.  für  nöthig,  dass  er  nicht  zu  $ehr  aus- 
getrocknet sei,  sondern  noch  tjtwas  Feuchtigkeit  entlialte;  es  soll  der- 
selbe jedoch  auch  nicht  zu  nass  sein;  nacl)  ein  bis  zwei  Versuchen  findet 
man  den  passenden-  Trockenheitsgrad.  3  Grm.  Kupferoxyd  werden  dann 
thcils  mit  dem  Rückstande  vermischt,  theils  zum  Nachspülen  der  Ab- 
(lanipfschale  benutzt  und  nebst  gcstossenem  Glas  in  die  Röhre  gebracht. 
Hierauf  zieht  der  Verf.  die  Röhre  am  vorderen  p]nde  zu  einem  30  CM. 
langen  haarfeinen  Röhrchen  aus  und  biegt  letzteres  an  seiner  Basis  recht- 
winkelig um.  Die  bei  der  Verbrennung  entstehende  Kohlensäure  leitet 
er  in  10  CC.  einer  Jiösung,  welche  er  aus  5  Grm.  salpctersaurem  Barj't, 
80  CC.  Wasser  und  20  CC.  Ammoniak  darstellt;  er  erwärmt  die  Mi- 
schung allmählich  im  Wasserbade,  zieht  davon,  nachdem  die  kohlensaure 
Baryterde  sich  völlig  abgesetzt  hat ,  die  angegebene  Menge  mit  einer 
?il>etto  ab,  bringt  dieselbe  in  eine  25  CM.  lange,   IT)  bis   16  MM.  weite, 


♦)  .Jourii.  de  pbarm.  et  de  chiin.  durch  Arcliiv  der  IMiarin.  [11. |  B«l.  136.  p.  1 12. 
♦*)  Compt.  reu4.  Md.  65.  p.  79Ü. 


496  Bericht:  SpecicUe  analytische  Methoden. 

am  einen  Ende  verschlossene  Glasröhre,  nnd  fügt  so  viel  Wasser  hinzu, 
dass  die  Röhre  zur  Hälfte  angefüllt  ist.  Die  Kohlensäure  soll ,  wenn  dif 
feine  Leitungsröhre  bis  zum  Grunde  der  Flüssigkeit  eintaucht,  Töllig  ab- 
sorbirt  werden.  Hört  die  Entwickelung  auf,  so  wird  der  Sauerstoff  des 
chlorsauren  Kali's  durch  die  Röhce  getrieben  und  darauf  die  unTolistiD- 
dig  verschlossene  Vorlage  zur  Fällung  des  kohlensauren  Barjts  bis  zam 
Sieden  des  Inhaltes  erhitzt.  Den  kohlensauren  Baryt  lässt  der  Verf.  ab- 
sitzen, filtrirt  durch  ein  ganz  kleines  Filter,  verjagt,  ohne  auszuwascliev. 
das  Ammoniak  durch  passendes  Erwärmen,  löst  in  verdünnter  Salpeter 
säure  von  bekanntem  Gehalt  und  titrirt  den  Ueberschuss  der  leiztorai 
mit  verdünntem  Ammon. 

R.  A.  Smith*)  benutzte  direct  die  Entfärbung  des  übermaDgan- 
sauren  Kali^s  zur  Prüfung  des  Wassers  des  Flusses  Clyde  auf  organische 
Substanzen  an  verschiedenen  Stellen  seines  I/aufes;  er  unterscheidet  di^ 
jenigen  Theile  jener  Substanzen,  welche  das  Kalisalz  alsbald,  im  Verlauf 
von  einer  oder  zwei  Minuten ,  entfärben ,  von  denen ,  welche  dazu  längere 
Zeit  bedürfen ,  und  beti-achtet  die  ersteren  als  solche ,  welche  durch  Fäol- 
niss  organischer  Körper  entstanden  sind. 

Für  die  Bestimmung  des  Stickstoffs,  welcher  in  Form 
von  Salpetersäure  und  von  salpetriger  Säure  in  einen 
Trinkwasser  enthalten  ist,  würde  sich  nach  Frankland's  und 
Armstrong's  Ansicht,  am  besten  das  von  A.  M.  Mille r*^*)  gcnaoer 
beschriebene  Verfahren  E.  Pugh's***)  eignen,  bei  welchem  die  salpetrige 
Säure  in  schwach  saurer  Lösung  durch  vorsichtiges  Hinzufügen  von  über 
mangansaurem  Kali  in  Salpetersäure  verwandelt,  letztere  in  toto  dnrcb 
eine  bekannte  Menge  salzsäurehaltigen  Zinnchlorürs ,  unter  Bildung  tod 
Zinncblorid,  in  Ammoniak  übergeführt  und  der  Restbetrag  des  Chlorurs 
nach  Strongus  f)  Methode  mit  zweifach  chromsaurem  Kali  bestimmt 
wird,  wenn  nicht,  wie  Chapmann  und  Schenktt)  nachgewiesen  nnd 
auch  die  Vcrff.  bei  mehrfachen  Versuchen  mit  Zahlen  belegt  haben,  \iele 
saucrstofifhaltige  organische  Körper  in  gleicher  Weise  Zinnchlorür  in  Zjnn- 
Chlorid  verwandelten. 

Aus  diesem  Grunde  geben  Frankland  und  Armstrong  für  Ab 
in  Rede  stehenden  Zweck  ehicr  Methode  den  Vorzug,  welche  W.  Crumttt^ 

*)  Chem.  News.  Bd.  20  p.  20. 
**)  Joarn.  of.  the  cliom.  soo  [11]  Bd.  «3.  p.  117.  Diese  Zcitschr.  Bd.  4.  p.  459. 
**'^)  Chem.  8oc.  Qu.  J.  Bd.  12.  p.  55.   Diese  Zeitsclir.  Bd.  4-  p.  460. 
t)  Poggend.  Ann.  Bd.  92.  p.  57. 
tt)  Uiotie  Zeitflchr.  Bd.  6.  p.  372. 
ttt^  Ann.  d.  Chem.  u    Pharm.  Bd.  ß2.  p.  233. 
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«bon  im  Jahre  1847  angegeben  hat  and  welche  darin  besteht,  dass  die 
oncentrirte  Salzlösung  mit  einem  grossen  Ueborschuss  von  concentrirter 
khwefelsänre  und  Quecksilber  geschüttelt  und  das  entstandene  Stickstoff- 
>xydga3  dem  Volumen  nach  gemessen  wird.  Es  ist  hierbei  besonders 
ivichtig,  dass  keine  Chlorverbindungen  vorhanden  sind  und  dass  stark 
genug  geschüttelt  wird,  um  das  Quecksilber  theilweise  in  kleine  Tropfen 
zu  verwandeln.  Enthält  das  Wasser  keine  salpetrige  Säure ,  so  verwenden 
die  Verff.  den  Abdampfungsrttckstand,  welcher  bei  der  Bestimmung  des 
Gesammtbetrags  fester  Bestandtheile  des  Wassers  erhalten  wird;  im  an- 
deren Falle  verwandeln  sie  vor  dem  Eindampfen  die  salpetrigsauren  Salze 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  zu  dem  schwach 
angesäuerten  Wasser  in  salpetersaure  Salze  und  machen  hierauf  wieder 
schwach  alkalisch.*)  Der  Abdampfungsrückstand  wird  mit  wenig  Wasser 
unter  Zusatz  eines  sehr  geringen  Uebcrschusses  von  schwefelsaurem  Silber- 
oxyd versetzt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  bis  auf  2  oder  3  CC.  in  einem 
kleinen  Becherglase  eingedampft  und  in  die  obere  Abtheilung  des  in  der 
Quecksilberwanne  stehenden,  bis  an  den  Hahn  mit  Quecksilber  gefällten 
Fig.  26.  Rohres  Fig.  26  eingetragen,  von  wo  sie  leicht  durch  Oeffnung 
des  Hahnes  in  die  untere  Abtheilung  zu  dem  Quecksilber  über- 
geführt werden  kann.  Man  wuscht  das  Glas  mit  möglichst  wenig 
Wasser  und  mit  einer  Menge  reiner ,  concentrirter  Schwefelsäure 
aus,  welche  dem  Volumen  nach  etwas  mehr  betrügt,  als  die  Salz- 
lösung nebst  dem  Waschwasser  und  lässt  auch  diese  Flüssig- 
keiten nacheinander  in  die  untere  Abtheilung  des  Rohres  zu  dem 
Quecksilber  einfliessen.  Bei  einiger  Vorsicht  lassen  sich  diese 
Manipulationen  ausftlhren,  ohne  dass  Luft  eingeführt  wird.  Ge- 
J'l  schiebt  letzteres  aber  doch,  so  kann  man  dieselbe  leicht  durch 
Eintauchen  des  Rohres  in  das  Quecksilber  der  Wanne  und  mo- 
mentanes Oeffnen  des  Hahnes  entfernen ,  wobei  man ,  wenn  sol- 
ches eine  oder  zwei  Minuten  nach  dem  Einfüllen  geschieht ,  keinen 
V^erlust  an  Stickoxyd  zu  ftlrchten  hat,  da  die  Einwirkung  der  Säure  auf 
las  Quecksilber  so  rasch  nicht  beginnt. 

nierauf  verschliesst  man   die   untere  Oeffnung  der  Röhre  mit  dem 
Daumen  und  schüttelt  stark,   indem  man  das  Rohr  gleichzeitig  in  senk- 


*)  Sidney  W.  Kich.  macht  (Chcm.  News.  Bd.  18.  p.  194.)  darauf  auf- 
merksam, dass,  wenn  Wasser  für  den  in  Rede  stehenden  Zweck  abgedampft 
werden  soll,  welches  Tiel  Chlormagncsium  und  wenig  kohlensaure  Salze  cnt- 
hftlt,  jedenfalls  kohlensaures  Natron  zugefügt  werden  müsse,  weil  sonst  die  frei 
werdende  Halzstture  auf  die  salpetersauren  und  salpetrigsnurcn  Salze  zersetzend 
einwirken  würde. 
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rechter  und  in  seitlicher  Richtung  bewogt ,  jedoch  so ,  dass  zwischen  dm 
Daumen  und  der  sauren  Flüssigkeit  stets  eine  zusammenhängende  Queck- 
silbersäule von  mindestens  ein  Zoll  Länge  stehen  bleibt.  Die  Verff.  be- 1 
merken  hierzu ,  dass  der  Beschreibung  nach  diese  Manipulation  schwierig  . 
ausfahrbar  erscheinen  werde ,  dass  sie  sich  in  der  Praxis  jedoch  sehr  ein- 
fach mache,  indem  es  leicht  zu  erreichen  sei,  dass  die  saure  Flüssigi^eit 
niemals  mit  dem  Daumen  in  Berührung  komme.  UngeHlhr  eine  Minste 
nach  dem  Beginn  des  Schüttelns  bemerkt  man  einen  starken  Druck  gegen 
den  Daumen  und  das  Quecksilber  spritzt  in  kleinen  StrOmen  in  dem 
Maasse  heraus,  als  das  Stickoxyd  sich  entwickelt.  Es  ist  übrigens  zweck- 
mässig, das  Austreten  dos  Metalls  einigermaassen  zu  verhindern,  am  im 
Inneren  des  Rohres  einen  starken  Druck  zu  erzeugen ,  welcher  dem  Ein- 
treten von  äusserer  Luft  vorbeugt.  Nach  drei  bis  föuf  Minuten  ist  die 
Reaction  vollendet ,  so  dass  man  das  Gas  in  eine  eingetheilte  Röhre  über- 
führen und  messen  kann.  Wenn  ein  halbes  Liter  Wasser  angewandt 
wurde ,  gibt  das  Volumen  des  Stickoxyds  das  des  Stickstoffs  an ,  welcher 
in  einem  Liter  Wasser  in  Form  von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure 
vorhanden  ist. 

Die  Versuche ,  welche  die  Verff.  zur  Prüfung  dieses  Verfahrens  mit 
gewogenen  Salpetermengen  anstellten,  ergaben  befriedigende  Resultate. 

Harnsäure ,  Hippursäure  und  Harnstoff  lieferten  bei  gleicher  Behand- 
lung kein  Gas. 

Zur  Bestimmung  dos  Ammoniaks  bedienen  sich  die  Terff. 
des  von  Hadow  moditicirten  Kessler' sehen  Verflihrens,  wobei  sie 
übrigens  nur,  wenn  das  Wasser  in  100000  Thoilen  nicht  mehr  als 
0,01  Th.  Ammoniak  enthält,  das  aus  dem  reinen  oder  dem  mit  kohlen- 
sauren Natron  versetzten  Wasser  erhaltene  Destillat  benutzen.  In  allen 
anderen  Fällen  wenden  sie ,  weil  dann  die  Anwesenheit  von  Harnstol 
unterstellt  werden  muss  und  letzterer  beim  Kochen  in  alkalischer  Lösnng 
viel  Ammoniak  erzeugt ,  das  Wasser  selbst  an ,  und  verfahren  dabei  nach 
einer  Methode,  welche  wir  bereits  in  einem  früheren  Berichte*)  in  hin- 
reichender Ausführlichkeit  zu  beschreiben  Veranlassung  hatten. 

Die  Verff.  benutzen  die  Stickstoffmenge,  welche  in  einem  Wasser  in 
Form  von  Salpetersäure,  salpetriger  Säure  und  von  Ammoniak  enthalten 
ist,  nach  Abzug  der  durch  das  Regenwasser  hinzugebrachten,  zur  Beer- 
theilung  des  Grades ,  in  welchem  das  Wasser  durch  frühere  Auswurfetuffe 
verunreinigt  ist,  weil  der  Stickstoff  der  letzteren  in  jene  Verbindungen 
übergehe.     Bei  den  Berechnungen,   welche   sie  hiernach  für  die  Veron- 

*)  Diese  ZeiUchr.  Bd.  7.  p.  479. 
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reinigung  eines  Wassers  liefern ,  behandeln  sie  specielle  Fülle ,  welche  sich 
aaf  den  erfahrungsmässigen  Stickstoifgelialt  der  Kloakenwasscr  Londons 
und  der  Rothampsteader  Regenwasser  gründen,  Fälle,  bezüglich  deren 
wir,  da  sie  ausserhalb  der  allgemeinen  Zwecke  unseres  Berichtes  liegen, 
auf  die  Originalabhandlung  verweisen  müssen. 

Ueber  die  Bettim  mong  der  Alkalien  im  Brunnen-,  beziehungsweise 
Irinkwaaser.  Um  die  vielfachen  Operationen  zu  vermeiden,  welche  bei 
der  Bestimmung  der  Alkalien  in  Bninnen-  etc.  Wassern  die  Abscheidung 
der  anderen  Stoffe  erfordert,  versetzt  Gr«1ger*)  das  Wasser,  nachdem 
in  einer  besonderen  Portion  der  Schwefelsüurcgehalt  ausgemitti^lt  worden 
ist ,  mit  einem  kleinen  üeberschuss  Clüorbaryumlösung  und  sodann ,  ohne 
zu  filtriren,  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Silberoxyd.  Es  sollen  da- 
durch die  alkalischen  Erden  —  vermuthlich  nachdem  auch  die  freie  Kohlen- 
säure vorher  entfernt  worden  ist  —  als  kohlensaure  Salze  niedergeschla- 
gen werden,  mit  Ausnahme  der  Magnesia,  die  zum  Theil  als  kolilensaui*e 
Kali-Mngnesia  oder  als  kohlensaure  Natron-Magnesia,  selbst  bei  längerem 
Kochen,  gelöst  bleibt.  Das  Filtrat  soll  dann  mit  Salzsäure  —  und  zwar, 
um  die  Menge  der  Alkalien  zugleich  annähernd  zu  linden,  mit  titrirt^i^r 
Salzsäure  —  neutralisirt ,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft,  der 
Rückstand  im  Platintiegel  mit  aufgelegtem  Deckel,  so  lange  noch  Salz- 
säure entweicht,  erhitzt,  dann  mit  wenig  Wasser  behandelt,  und  die 
Losung  von  etwas  abgeschiedenem  Chlorsilber  und  der  Magnesia  abtiltrirt 
und  zur  Bestimmung  von  Kali  und  Natron  in  der  gewöhnlichen  Weise 
benutzt  werden.  Wenn  das  Wasser  salpetersaure  Alkalien  enthält,  neu- 
tralisirt der  Verf.  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salpetersäure ,  dampft  zur 
Trockne,  schmilzt  den  Rückstand,  den  er  aus  salpetci*sauren  Alkalien 
bestehend  betrachtet,  in  gelinder  Wärme,  w^tgt  und  bestimmt  das  Kali 
mit  Platinchlorid.  —  Statt  in  der  angegebenen  Weise  zu  verfahren,  führt 
der  Verf.  die  schwefelsauren  Salze  auch  durch  kohlensauren  Baryt  in 
kohlensaure  über,  indem  er  das  Wasser  so  lange  damit  erhitzt,  bis  die 
Reaction  auf  Schwefelsäure  verschwunden  ist;  er  beobachtete  dabei,  dass 
die  Abscheidung  der  Schwefelsäure  bald  und  vollständig  vor  sich  geht, 
wenn  sie  an  Kalk  oder  Magnesia,  dagegen ,  wie  leicht  erklärlich ,  nie  ganz 
vollständig,  wenn  sie  an  Alkalien  gebunden  war,  woraus  er  fast  meint 
schlicssen  zu  können ,  dass  in  den  natürlichen  Wassern  die  Schwefelsäure 
mit  Kalk  verbunden  sei.  —  Auch  bei  der  Analyse  von  Thonen  hat  der 
Verf.  die  beschriebene  Methode  benutzt,   indem  er  die  mit  kohlensaurem 

*)  Nenes  Jahrb.  f.  Pfarm.  Bd.  30.  p.  9. 
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Baryt  aufgeschlossenen  Mineralien  mit  Salzsäure  behandelte,  das  ChIo^ 
baryum  durch  Schwefelsäure  beinahe  vollstilndig  «ersetzte,  die  Salzstoe 
im  Wasserbade  verjagte ,  den  Rückstand  in  Wasser  löste  und  die  LösoBg 
mit  einer  angemessenen  Menge  von  kohlensaurem  Silberoxyd  digerirte  etc. 
—  Zahlenbelege  über  die  Anwendung  der  Methode  führt  der  Verf.  nicht  iL 

Trookenapparat  zur  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Ffillmsm 

C.  Stammer '^)  beschreibt  einen  Trockenapparat,  welchen  er  bereits  sdt 
mehreren  Jahren  bei  Bestimmung  des  Wassergehaltes  in  Füllmassen  nnd 
anderen  Producten  der  Zuckerfabrikation,  Substanzen,  die  bekannttkh 
die  letzten  Antheile  Wassers  nur  schwierig  abgeben,  benutzt  hat.  Der 
Apparat  ist  im  Wesentlichen  ein  Luftbad,  durch  welches  mittels  einer 
W^asserhiftpumpe  ein  continuirlicher  Strom  getrockneter  Luft  hindardi 
gesaugt  wird;  bezüglich  der  speciellen  Einrichtung  desselben  verweisfn 
wir  auf  die  Oiiginalabhandlung. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Pflansenaschen,  Dis- 
gern  und  Bodenarten.  Wir  hatten  bereits  im  vorigjnhrigen  Bericht**) 
Gelegenheit,  die  Idee  Th.  Schlösing's  zu  erwähnen,  die  Phospluv- 
silurc  in  den  genannten  Substanzen  auf  die  Weise  zu  bestimmen,  dass 
man  deren  Phosphor  an  Eisen  bindet  und  im  letzteren  die  Quantität  des 
aufgenommenen  Phosphoi's  au^mittelt.  Der  Verf.***)  hat  diese  Idee  weiter 
vorfolgt  und  das  Verfahren  mitgctheilt,  durch  welches  die  Extraction  dci 
Phosphors  mittels  Eisens  ausgeführt  werden  kann. 

Erhitzt  mau  ein  Gemenge  von  reinen  Substanzen ,  welche  die  Zu- 
sammensetzung eines  Thones  oder  einer  Bodenart  repnisentiren  und  mit 
einer  bestimmten  Menge  eines  phosphorsauren  Salzes  versetzt  wurden 
sind,  mit  einem  kieselsäurehaltigen  Flussmittel  und  Eiscuoxyd  in  einen 
mit  Kohle  gefütterten  Tiegel  zum  Weissglühen,  so  findet  man  in  den 
erhaltenen  Roheisen  gewöhnlich  nicht  die  ganze  Phospkorquantität,  var- 
muthlich  weil  die  Reduction  des  Eisenoxyds  vor  der  der  PhosphorBäsre 
vollständig  erfolgt,  wobei  das  Metall  zu  einem  Kegulus  zusammeDÜiesit 
sobald  die  Schlacke  flüssig  genug  geworden  ist,  und  ausser  Berühmog 
kommt  mit  den  noch  immer  sich  entwickelnden  Phosphordämpfen ,  wekbe 
daher  mit  dem  Kohlenoxydgase  aus  dem  Tiegel  entweichen.  Der  Terf. 
versuchte  deshalb  eine  solche  Menge  Eisenoxydulsilicat  als  Flussmittel 
anzuwenden,   dass  nach  der  Sättigung  sämmtlicher  Basen   durch  dessen 

*)  Dingl.  polyt.  Joum.  Bd.  190.  p.  474. 
*♦)  Diese  Zeitschr.  Bd.7.  p.  473. 
*»*)  Compt.  rend.  Bd.  67.  p.  1247. 
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iaeselsAnre  noch  ein  Ueberschuss  des  Silicates  in  der  Schlacke  vorhanden 
m ,  welcher  sich  bei  der  durch  das  S.  443  beschriebene  Leuchtgaslötli- 
robr  erzeugten  hohen  Temperatur  mit  der  parallel  laufenden  Keduction 
der  Pbosphorsäure  zu  reduciren  fortfährt  und  somit  dem  freiwerdenden 
Phosphor  stets  reducirtes  Eisen  darbietet,  und  erzielte  bei  diesen  Ver- 
sachen  sehr  befiiedlgende  Resultate. 

Das  Eisenoxydulsilicat  wird  hergestellt,  indem  man  28  Gewichtstheile 
Baenfeilsp&ne,  80  Gewichtstheile  Eisenoxyd  und  48  Gewichtstheile  Sand 
Ea  einem  Kohlentiegel  zusammenschmelzt,  die  geschmolzene  Schlacke  von 
[fem  überschUssigen  metallischen  Eisen  absondert,  pulverisirt  und  durch- 
liebt. Die  Zusammensetzung  dieses  Silicates  schwankt  zwischen  */,  und  ^/g 
PeO  auf  1  SiO,. 

Der  Verf.  mengt  die  zu  analysirende  Substanz  mit  Silicat  und  pul- 
^erisirter  Retortenkohle ;  das  Verhültniss  des  Flussmittels  wird  so  berech- 
tet, dass  die  zu  erzeugende  Schlacke  Eisenoxydul  zurückhält;  die  Menge 
ler  Kohle  muss  etwa  die  Hälfte  der  zur  Reduction  sämmtlichen  Eisen- 
ixjdnls  erforderlichen  betragen.  Die  Erhitzung  geschieht  in  Tiegeln  mit 
Sohlenfutter,  welche  mit  einem  fast  trockenen  Teig  von  feingepulverter 
letortenkohle  und  Zucker wasser  hergestellt  werden ;  ein  drei  MM.  starkes 
?utter  gentigt,  um  einen  sehr  festen  Kohlentiegel  zu  erzeugen,  welcher 
iiiTersehrt  bleibt,  wenn  der  Thontiegel  zerspringt  oder  erweicht.  Zuerst 
rird  ftlnf  bis  sechs  Minuten  lang  allmählich  erhitzt ,  dann  aber  zwanzig  bis 
fbofiindzwanzig  Minuten  lang  die  stärkste  Hitze  gegeben,  welche  durch 
las  Löthrohr  hervorgebracht  werden  kann,  eine  Hitze,  die  so  beträcht- 
ich  ist,  dass  schmiedeeiserne  Niete,  womit  ein  gleich  grosser,  nicht  ge- 
Ütterter  Tiegel  angefOllt  ist^  vollständig  zum  Schmelzen  kommen.  Die 
Ichlacke  wird  in  einem  eisernen,  mit  einer  Kautschukplatte  bedeckten 
förser  zerstossen,  vom  Eisenregulus  und  von  den  eingestreuten  Eisen- 
Omcben  getrennt,  fein  gerieben,  mit  Chlorkalium  gemengt  und  nach 
em  Roheisen  in  das  Glasrohr  eingetragen,  in  welchem  der  Phosphor 
ach  der  im  vorigjährigen  Bericht  (a.  a.  0.)  beschriebenen  Methode  vom 
Sisen  getrennt  werden  soll. 

Wenn  ein  phosphorsaures  Salz  keine  überschüssige  Basis  enthält, 
Dlglicb  schon  bei  lebhafter  Rothglühhitzc  Phosphor  verlieren  kann ,  bevor 
LOS  dem  Silicat  Eisen  reducirt  wird,  beobachtet  der  Verf.  die  Vorsichts- 
aaassregel ,  pulverförmiges  Eisen  der  zu  analysirenden  Substanz  zuzusetzen. 

Zum  Beweise  der  Zuverlässigkeit  seiner  Methode  führt  der  Verf.  die 
Resnltate  mehrerer  Analysen  an,  von  denen  wir  einige  hier  folgen  lassen: 

Fresenius,  Zeitschrift .  YIII.  Jahrgang.  ^^ 
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1.  II. 

300  Mgr.  phosphorsaurer  Kalk,  ent-  '  226  Mgr.  phosphorsaurer  Ka^ 

haltend  53,5  pCt.  Phosphor,  50,2  pCt.  Phosphor, 

1200  Mgr.  SUicat  u.  300  Mgr.  Kohle,  .  1 500  Mgr.  SUicat und  200 Mgr. 
500  Mgr.  pulverförmiges  Eisen,        '  700  Mgr.  pulverförmiges  Eis 

Phosphorsäure  gef.  160,8  Mgr.         i 112,7  Mgr. 

y,  her.  160,5     „  j 113,4     ,, 

Es  wurden  hei  einem  dritten  Versuche  2,5  Grm.  kohlensaure] 
bei  einem  vierten  5  Grm.  Thon,  welcher  zuvor  in  Salpetersäure 
schlämmt,  in  viel  Wasser  suspendirt,  durch  Decantation  von  Sand  ' 
gewaschen  und  getrocknet  war,  endlich  bei  mehreren  anderen  Vei 
Gemenge  beider  Substanzen  (5  Grm.  Thon  mit  1  und  mit  3  Gm 
lensaurem  Kalk  und  2,5  Grm.  Thon  mit  2,5  Grm.  kohlensaurem 
mit  Phosphorsäure  (0,0251  Grm.),  in  Form  gelöster  phosphorsaurer 
erde,  mit  5  bis  7  Grm.  Silicat  und  mit  0,250  bis  0,420  Grm. 
vermischt  und  nach  dem  beschriebenen  Verfaliren  aualysirt.  Die 
angewandten  Thonmenge  schon  an  und  ffir  sich  enthaltene  Phosph( 
(0,0061  Grm.  in  5  Grm.)  wurde  durch  einen  besonderen  Versu 
stimmt  und  in  Rechnung  gebracht.  Die  Analyse  ergab  in  den  fi 
gestellten  Versuchen  0,0257  —  0,0252  —  0,0246  —  0,0244  und  0 
Grm.  Phosphorsäure. 

Der  Verfasser  empfiehlt  seine  Methode  hiernach  namentlich  ; 
Stimmung  der  Phosphorsäure  in  Pflanzenaschen,  im  Dünger  und  in 
arten  und   theilt  verschiedene  nach  derselben  ausgeführte  Bestimi 
der  Art  mit.     Mineralischen  Dünger  zerkleinert  er  nur  und  mis 
.  unmittelbar  mit  dem  Eisensilicat,  organischen  Dünger  dagegen  äse 
erst  ein,   wobei  jedoch,   um  keine  Phosphorsäure  zu  verlieren,  d 
sorgen  ist,  dass  die  Temperatur  nicht  über  Dunkelrothgluth  steigt, 
zenaschen,  z.  B.  Tabaksasche,  kann  man  ebenfalls  dircct  mit  Eisen 
Silicat  mengen ,   oder  man   behandelt^  sie  erst  mit  Salpetersäure , 
dampft  zur  Trocke,   erhitzt  bei  300®  und  zieht  mit  Wasser  aus, 
die  phosphorsauren   Salze  im   Rückstände   bleiben.      Nach   der  ( 
Methode  fand  der  Verf.  in  einer  Tabaksasche  2,21  pGt.,  nach  de 
ten  2,25  pCt.  Phosphorsäure. 

Was  die  Bodenarten  anbetrifft,  so  ist  der  Verf.  der  Ansich 
die  Phosphorsäure  in  den  verschiedenen  Mineralien,  welche  diesell 
den,  nicht  in  gleichem  Grade  assimilirbar  ist,  dass  der  Phosphc 
gehalt  des  nicht  kalkigen  Sandes  z.  ß.  für  den  Pflanzenwuchs  i 
loren  betrachtet  werden  müsse,  falls  solcher  Sand  nicht  einem  las 
Zersetzungsprocesse  unterliegt,  wie  dies  für  manche  Arten  dessell 
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Sfliommen  wird.  Der  Verf.  hält  es  daher  für  z>veckmüssig ,  im  Allge- 
KÄeinen  erst  nach  Entfernung  des  Sandes  zur  Bestimmung  der  Phosphor- 
»Inre  zu  schreiten ;  er  verwendet  1 0  Grm.  von  der  durchgesiebten  Erde, 
behandelt  dieselben  mit  Salpetersäure  und  decantirt  wie  bei  einer  mecha- 
nischen Analyse,  um  den  Thon  und,  die  Lösung  von  einander  zu  trennen. 
Hierauf  dampft  er  die  Producte  der  Decantation  zur  Trockne  ein,  erhitzt 
3en  Rückstand  zum  Dunkclrothglühen  und  schmilzt  ihn  hernach  mit  min- 
iestens  der  gleichen  Menge  Eisenoxydulsilicats.  Enthält  die  Erde  viel 
Ealk,  so  kann  man  die  grösste  Menge  desselben  entfernen,  indem  man 
»erst  auf  ungefähr  300**  erhitzt  und  aus  dem  Rückstand  den  salpeter- 
aaren  Kalk  mit  Wasser  auszieht. 

Zum  Schluss  theDt  der  Verf.  noch  eine  Anzahl  von  nach  dieser  Me- 
hode  durchgeführten  Analysen  verschiedener  Bodenarten  mit. 

Als  Beagens  zur  lioheren  Nachweisung  der  Arsenik-Kupferfarben 

üf  Tapeten ,  gewebten  Stoffen ,  künstlichen  Blumenblättern  etc.  etc.  em- 
ifiehlt  C.  Puscher*)  Ammoniakflüssigkeit.  Giesst  man  einige  Tropfen 
erselben  auf  den  zu  prüfenden  Gegenstand,  so  erhält  man  nach  wenigen 
finnten  bei  Anwesenheit  von  Kupferarsenikfarben  eine  blaue  Lösung, 
reiche,  auf  weisses  Papier  übertragen,  nach  dem  Verdunsten  des  freien 
immoniaks  ihre  Farbe  verliert  und  einen  schmutzig  gelbgrünen  Nieder- 
;hlag  von  arseniksaurem  Kupferoxyd  absondert.  Da  meistens  nur  die 
lit  Zusätzen,  wie  Gyps  etc.,  bereiteten,  billigen  Giftfarben  in  Anwendung 
ommen,  so  bleiben  diese  Zusätze  beim  Auflösen  der  Farbe  in  Aetz- 
mmoniak  auf  dem  zu  prüfenden  Gegenstand  zurück,  überziehen  sich 
ber  beim  Trocknen,  da  sie  mit  der  blauen  Lösung  getränkt  sind,  mit 
emselben  gelbgrünen  Niederschlag.  Hinterlässt  dagegen  die  blaue  Sal- 
liakgeistlösung  nach  dem  Verdunsten  des  Ammoniaks  einen  hellblauen 
Iflckstand,  so  liegt  eine  arsenikfreie  Kupferfarbe,  Bremergrün  etc.,  vor. 
-  Da  Ammoniak  auch  auf  Sandarakharz  lösend  einwirkt,  so  lässt  sich 
dttels  des  beschriebenen  Verfahrens  auch  auf  den  mit  Sandaraklack  über- 
ogenen  Spielwaaren  die  Anwesenheit  der  Kupfer- Arsenikfarben  ermitteln. 

XTeber  die  Prüfung  des  Brechweinsteins  auf  Arsen.  Chr.  Ru  m  p  **) 
at  gefunden,  dass  die  bekannte  Prttfungsmethode  des  Brechweinsteins 
nf  einen  Arsengehalt  nach  Wittstock,  Verbrennen  des  Präparates  in 
linem  eisernen  Löffel  und  Beobachten  des  dabei  auftretenden  Geruches 
lach  Knoblauch,   ganz  unzuverlässig  ist,   weil  alles  Antimon  unter  den 


*)  D  in  gl  er  polyt.  Journ.  Bd.  192.  p.  325. 

**}  Pharm.  Centralhalle  Bd.  10.  p.  265.  —  Neues  Repert.  f.  Pharm.  Bd.  18.  p.  343. 
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beim  Brechweinstein  auftretenden  Verbrennungserscheinnngen  eineii 
Arsen  ähnlichen  Geruch  verbreitet.  Die  Probe  wird  am  besten  i 
Weise  angestellt,  dass  man  den  fein  zerriebenen  Brechweinstein  m 
Hälfte  seines  Gewichtes  an  Cremor  tartari  mengt,  welcher  Zusat 
Decrepitiren  des  Brechweinsteins  verhindert  und  zur  Bildung  eines  lo 
kohligen  Bückstandes  beiträgt,  und  sodann  auf  einem  dünnen  S 
Eisenblech  —  einem  breiten  Spatel  oder  einem  Bruchstück  von 
Fassreif  —  über  der  Spiritusflamme  erhitzt.  Sobald  die  letzten  A 
von  £mpyreuma  verflogen  sind,  hat  die  Erhitzung  den  richtigen 
erreicht;  man  bringt  den  Bückstand  alsdann  aus  der  Flamme, 
er  durch  die  ganze  Masse  in  selbstentzündliches  Glühen  geräth 
gerade  in  diesem  Moment  der  Beduction  tritt  der  Geruch  heno 
späterem  Erhitzen  nicht  mehr.  Ein  Brechweinstein,  von  welchem  2 
bei  der  Analyse  keine  nachweisbare  Menge  Arsen  ergaben,  hielt  ik 
übrigen  die  in  dieser  Art  durchgeführte  Geruchsprobe  nicht  aus. 

Der  Verf.  empfiehlt  nun  eine  von  Stromeyer*)  angegebene I 
des  Brechweinsteins,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  Schwefelai 
offlcineller  Salzsäure  unlöslich  ist,  während  das  Schwefelantimon 
zersetzt  wird. 

Ein  Brechweinstein,  der  nach  der  Wo  hier 'sehen  Metho 
Natronsalpeter  verpufft  und  lege  artis  weiter  behandelt  war,  erg 
18  Grm.,  die  in  Arbeit  genommen  waren,  eine  unwägbare  Spur 
Nach  der  Stromey  er 'sehen  Methode  wurde  dieses  Wenige  gan: 
lieh  als  gelber  Niederschlag  zur  Erscheinung  gebracht. 

Man  verfährt  dabei  am    besten   so.     Zwei   Grm.   des   gepü 
Brechweinsteins  werden  in  vier  Grm.  reiner  Salzsäure  von  1,124  sj 
aufgelöst,   in  einem  enghalsigen  verschliessbaren  Glase  von  dem 
dass  noch  30  Gr.  Säure  mindestens  zugefügt  werden  können. 

Vorher  hat  man  nun  eine  Portion  reine  Salzsäure  mit  Sc 
wasserstoffgas  imprägnirt  und  im  Fall  sie  damit  gesättigt  sein  soll 
einem  Drittel  oder  der  Hälfte  reiner  Salzsäure  verdünnt.  Von  dieser  Sc 
Wasserstoff  enthaltenden  Salzsäure  gebe  man  nun  ein  Quantum  von  3 
zu  obiger  saurer  Brechweinsteinlösung.  Nach  dem  Verkorken  un 
schütteln  hellt  sich  die  anfängliche  Färbung  und  Trübung  auf,  w€ 
so  war  die  Säure  zu  reichlich  mit  l^chwefelwasserstoffgas  gesch? 
und  man  muss  mit  dem  Zusatz  fortfahren,  bis  die  Flüssigkeit  klar 
den  ist.  Ist  kein  Arsen  zugegen,  so  bleibt  sie  farblos,  die  gc 
Spur  Arsen  jedoch  bewirkt  eine  gelbliche  Färbung  und  nach  einigei 
den  Abscheidung  von  einem  flockigen  Niederschlage  von  Schwefel- 

♦j  Arch.  f.  Pharm.  [IL]  BcL  139  p.  205. 
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Der  Verf.  ist  der  Ansicht ,  dass  man  nach  diesem  Verfahren  auch  in 
icrichtlich  chemischen  Fällen  Antimon  vom  Arsen  trennen,  sowie  auch  den 
inengehalt  im  rohen  Schwefelantimon  ermitteln  kann ,  wobei  man  jedoch 
iDcht  ausser  Acht  lassen  darf,  dass  beim  Auflösen  des  Schwefelantimons 
in  Salzsäure  möglicherweise  der  ganze  Arsengehalt  im  Rückstande  bleibt. 

Bei  Gegenwart  von  Antimonsäure  oder  Superchlorid  scheidet  sich, 
nach  dem  Verf.,  wie  bei  der  Behandlung  von  Arseniksäure  mit  Schwefel- 
vasserstoffgas,  Schwefel  ab. 

XTeber   die   Früfong   des    käuflichen   Jods   auf   seine   Beinheit. 

L  Bobierre*)  hat  die  Frage,  welche  von  den  bekannten  Methoden 
nr  volumetrischen  Bestimmung  des  freien  Jods  für  industrielle  Zwecke 
m  meisten  zu  empfehlen  sei,  einer  näheren  Beleuchtung  unterworfen. 
ür  ist  dabei  zu  dem  liesultate  gekommen,  dass  die  Anwendung  des  ar- 
Bniksauren  Natrons,  weil  es  seinen  Titer  nicht  in  dem  Grade  verändere 
rie  die  übrigen  für  die  Messung  des  Jodes  anwendbaren  Beagentien 
schweflige  Säure,  unterschwefligsaurcs  Natron  und  Zinnchlorür)  für  den 
1  Rede  stehenden  Zweck  vorzugsweise  geeignet  erscheine,  empfiehlt  aber, 
reil  die  Blaufärbung  von  Starkekleister  mitunter  nicht  so  rasch  eintrete, 
ass  nicht  allerlei  Irrthümcr  möglich  seien,  als  Indicator  für  die  Been- 
ignng  der  Reaction  anstatt  der  Bläuung  der  Stärke  die  rothe  Farbe  zu 
enatzen,  welche  Benzin  unter  dem  Einflüsse  freien  Jods  annimmt.  Ueber 
ie  Specialitäten  der  Vorschläge  des  Verf.  müssen  wir  auf  die  Original- 
bhandlnng  verweisen. 

-  XTeber  die  Bestimmung  des  Kali's  im  Salpeter.  B  o  1 1  e  y  '^'*')  macht 
arauf  aufmerksam,  dass  es  bei  der  überhandnehmenden  Fabrikation  des 
Kalisalpeters  aus  Natronsalpeter  täglich  mehr  Bedürfniss  werde,  eine 
[ethode  für  die  Bestimmung  des  Kali's  im  Salpeter  zu  haben,  welche 
ch  für  die  Anwendung  in  technischen  Laboratorien  im  höheren  Grade 
gne,  als  die  bisher  gebräuchlichen  Methoden.  Es  schien  ihm  daher 
in  Wichtigkeit,  die  bekannte  Reaction  des  sauren  weinsauren  Natrons 
if  Kalisalze  genauer  zu  studiren.  Letzteres  Salz  wird  bekanntlich  für 
e  Nachweisuiig  des  Kali's  in  seinen  Salzen  der  Weinsäure  deshalb  vor- 
wogen, weil  das  saure  weinsaure  Kali  in  neutralen  Lösungen  schwieriger 
»slich  ist  als  in  sauren.  Aus  den  in  des  Verfs.  Laboratorium  angestell- 
!n  Versuchen  ergibt  sich  nun,  dass  die  Löslichkeit  des  sauren  Kali- 
ilzes  in  einer  Lösung  von  Natronsalpeter  noch  bedeutend  durch  die  Gegen- 
art  des  sauren  Natronsalzes  verringert  wird,  so  dass  sich  die  Schärfe 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  cbim.  Bd.    9.  p.  5. 
**)  Journ.  f.  praot.  Chem.  Bd.  103.  p.  495- 


nucli  etwa  24  Stuiideu  vuiii  niederger^illeiieii  saureit  weil 
iiltrirte  Flüssigkeit  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  g 
säure  gelöst,  mit  Weingeist  und  riatinclitorid  versetzt  u: 
Kalium-Platinchlorid  uuter  den  bekannten  VorBicIilsmaasa 
Die  aus  demselben  crlialtenen  Platiomcngen  ciitspraclien 
von  20  CC.  des  Ileagens  2,5  bis  2,35,  bei  30  CG-  1,8 
50  CC.  1,1  iiCt.  des  angewandten  Salpeters.  Als  5  C( 
lüsung  und  50  CC,  des  Reagens  angewandt  worden  wo 
nach  48stUndigem  Stehen  in  der  erwähnten  Miscbang  von  >< 
platin  und  der  Salzsäuren  Lüsung  kein  Niederschlag. 
WcinsteinlOsung  wurde  alsbald  geffillt,  als  ihr  von  der  ge 
des  sauren  Natronsalzes  etwas  zugefügt  wurde.  Bolli 
Ansicht,  dass  sich  die  in  Rede  stehende  Thatsachc  alli 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaligehaltes  im  Salpet 
fUr  technische  Zwecke  benutzen  lasse,  wenn  es  gelin 
Methode  aufzufinden,  um  die  dem  Weinstein  niederschlage  a 
des  sauren  weinsauren  Natrons  zu  entfernen  oder  der  Ki 
zu  bestimmen. 

Ueber  die  Beitinunung  du  KoUenttoffi  im  Rohe 
und  Stahl.  Um  das  Eisen  zom  Zwecke  der  Kohle 
als  Chlorür  aufzulösen  und  dabei  sieber  zn  sein,  dass  I 
Gases  sich  entwickelt,  welches  einen  Theil  des  Kohlei 
könnte,  wendet  Bonssingault")  Quecksilberchlorid  a 
sirte  Roheiaen  wird  mit  dem   15facben  Gewichte  Quecks 
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"^^en  im  Luftbade,  in  einem  Platinschiffclien  in  einem  Strome 
^enen  Wasserstoffgases  nach  und  nach  bis  zur  Rotbgluth  erhizt, 
vorauf  sich  das  entstandene  Quccksilberchlorür  unzersetzt,  oder  nur  unter 
Ibscheidung  einer  sehr  geringen  Quecksilbernienge  verflüchtigt.  Die  An- 
'endung  von  Wasserstoff  ist  hierbei  der  von  Stickstoff  vorzuziehen,  weil 
itzterer  nicht  so  leicht  in  einem  constanten  Strome  und  auch  nicht  so 
icht  sauerstofffrei  erhalten  werden  kann ,  wie  ersteres  Gas ,  welches  der 
erfasser  durch  eine  längere  Schicht  von  Platinschwamm  leitete  und  es 
idurch  frei  von  Arsen  und  auch  völlig  frei  von  Sauerstoff  erhielt.  Nach 
T  Verflüchtigung  des  Quecksilberchlorürs  und  nach  dem  Erkalten  im 
asserstoffgase  wird  das  Schiffchen  mit  den  bekannten  Yomchtsmaass- 
geln  gewogen.    Die  darin  betindliche  Kohle  von  schön  schwarzer  Farbe, 

sehr  voluminös,  entzündet  sich  sehr  leicht  und  verbrennt  wie  Zünd- 
iwamm,  wenn  sie  aus  weissem  Roheisen  oder  aus  Stabeisen  oder  aus 
ahl  erhalten  war;  der  aus  grauem  Roheisen  zurückbleibende  Graphit 
darf  jedooh  der  Erliitzung  im  Sauerstoffgase.  —  Die  beim  Verbrennen 
rückbleibende  Asche  wird  im  Wasserstoffstrome  zum  Rothglüheu  erhitzt 
id  gewogen.  Dieselbe  enthält  stets  Kieselsäure,  selbst  wenn  sie  aus 
ahl  oder  Stabeisen,  in  denen  man  einen  Gehalt  an  Schlacke  nicht  an- 
hmen  kann,  erhalten  worden  ist.  Diese  Kieselsäure  entsteht  aus  mit 
m  Eisen  chemisch  verbundenem  Silicium,  indem  letzteres  durch  das 
iccksilbcrchlorid  in  Chlorsilicium  verwandelt  wird,  welches  unter  dem 
nfluss  des  Wassers  Kieselsäure  bildet.  Ein  Theil  dieser  Säure  bleibt 
ioch  dabei  in  Lösung,  so  dass  die  in  der  Asche  gefundene  Menge 
cht  der  ganzen,  vorhanden  gewesenen  Siliciummenge  entspricht.  — 
Ti  der  Pulverisinrng  des  Eisens,  welche  bei  grauem  Roheisen,  bei 
ahl  und  Stabeisen  die  Anwendung  von  Säge  und  Feile  erfordert,  über- 
iben  zu  sein,  versuchte  Damonr  die  Umwandlung  des  Eisens  in 
ilorür,  ohne  dasselbe  vorher  zu  zerkleinem.  Er  stellte  einen,  1,06 
•m.  wiegenden  Stahlcy linder  in  eine  aus  Platindraht  gefertigte  Spirale, 
ag  ihn  darauf  in  eine  Quccksiiberchloridlösung ,  welche  nun  in  einen 
•ockenschrank  placirt  wurde.  Nach  Verlauf  von  zwei  Tagen  war  der 
ahlcylinder  aufgelöst.  —  Hiernach  fand  Roussingault  auch,  dass 
B  Zerkleinerung  des  Metalls  bis  zu  feinem  Pulver  überflüssig  ist.  Man 
aucht  vom  Stahl  nur  Späne  auf  der  Drehbank  herzustellen,   um  sicher 

sein,  dass  die  Umwandlung   von  1  Grm.   des  Metalls   in  Chlorür  bei 
Ibstündigem  Reiben  mit  Quecksilberchlorid  vollendet  wird. 

.  Das  Verfahren  des  Verfassers  wird  jetzt  im  »Conservatoire  des 
ts  et  des  meüers^  in  Paris  bei  Bestimmung  des  Kohlenstoffes  in  Guss- 
ieu  und.  Stahl  stets  angewendet. 


508  ßericht:  Specielle  analytiscbe  Methoden. 

Zur  BeitimiiLung  dei  Fhoiphors  im  Ousieiaeii.  Zn  einer  k 
von  y.  Tantin*)  ,  dass  der  Phosphor  im  Gasseisen  sich  best 
lasse  durch  Einleiten  des  bei  der  Auflösung  des  Metalls  in  Sal 
entbundenen  Gases  zuerst  in  Kalilauge  zur  ZurQckbaltung  des  Sc] 
Wasserstoffs  und  sodann  in  eine  Lösung  von.  salpetersaorem  Silbe 
indem  dabei  der  Arsenikwasserstoff  in  aufgelöst  bleibeude  ai 
Säure  verwandelt  werde,  au3  dem  Phosphorwasserstoff  aber  ein  ? 
schlag  von  Phosphorsilber  entstehen  soll ,  welches  letztere  allen  Ph 
an  Königswasser  als  Phosphorsäure  abgeben  werde,  bemerke  ich 
noch  keineswegs  feststeht ,  dass  der  durch  Pphosphorwasscrstoff  in 
lösung  entstehende  Niederschlag  allen  Phosphor  des  Phosphorwas» 
enthalt,  und  nicht  ein  Theil  des  Phosphoi*s  als  Phosphorsäure  in  ] 
geht.**)  Der  Verfasser  behauptet  ferner  zwar,  dass  der  bei  Auf 
des  Eisens  verbleibende  Rückstand  keine  Spur  Phosphor  mehr  er 
bringt  hierfür  jedoch,  wie  auch  im  Allgemeinen  ftlr  seine  Methode^ 
weiteren  Belege  bei. 

Zur  Analyse  der  Meteoriten.  F.  Pisani***)  bestimmte  den 
an  nickclhaltigem  Eisen  in  einem  Meteoriten,  welcher  so  viel  M 
kies  enthielt,  dass  die  gewöhnliche  Methode  des  Ausziebens  mit 
Magneten  unausführbar  erschien ,  indem  er  das  Volumen  Wassers 
ermittelte,  welches  durch  Behandeln  des  Meteoriten  mit  Salzsäur 
wickelt  wurde.  Die  Methode  ist  zwar  nicht  besonders  genau,  u 
gibt  auch  nur  dann  ein  annäherndes  Resultat,  wenn  man  den  ] 
gehalt  nach  derjenigen  Menge  in  Rechnung  bringt,  welche  im  ' 
schnitt  im  Meteoreisen  vorzukommen  pflegt,  allein  sie  kann,  nac 
Verfasser,  doch  im  Allgemeinen  zur  Controle  bei  den  gewöhnliche! 
lysen  von  Meteoriten  dienen,  bei  denen  man  das  nickelbaltige 
mit  Hülfe  eines  Magneten  bestimmt,  in  welchem  Falle  bei  aller  V 
eine  Verunreinigung  des  Metalls  mit  einem  Silicat  kaum  zu  vermeid 

Für  die  Prüfung  der  Blutlaugenialziohmelse  hat  E.  Meyer 
Verfahren  mitgetheilt,  dessen  Vorzüge,  ausser  auf  der  damit  : 
zielenden  hinreichenden  Genauigkeit,  auf  seiner  raschen  Ausfuhr! 
berulien  und  welches  darin  besteht,  dass  Ferrocyankalium  in  verd 
saurer    Lösung    mit    titrirter    Chromsäure    oxydirt   und    das   £n( 

♦)  Chem.  News.  Bd.  18.  p.  2ö2. 
**)  Vgl.  die  Untersuch uDgen  von  K.  Fresenius  u.  CNeubaaer. 
Zeitschr.  Bd.  1.  p.  339. 

*♦♦)  Compt.  rend.  Bd.  67.  p.  663. 
f)  Berichte  der  deat.  ehem.  Gesellsch.  Bd.  1.  p.  148. 
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Keaction  durch  Betupfang  eines  Eiscncbloridtropfens  erkannt  wird. 
Alle  anderen  oxydirbaren  Stoffe,  Scbwefelkalium  etc.,  werden  vorher  so 
weit  wie  möglich  entfernt,  Rhodan-  und  Cyanwasserstoff  werden  bei  ge- 
wissen Vorsicbtsmaassregeln  (niedriger  Temperatur  und  grosser  Verdünnung) 
fon  Ghromsäure  nicht  verändert. 

Der  Verfasser  kocht  10  Grm.  der  zu  prüfenden  Schmelze  als  fein  ge- 
siebtes Pulver  in  ungefähr  150  CC.  Wasser  (weniger  Wasser  ist  der  Um- 
setzuDg  nachtheilig)  unter  Zusatz  von  frisch  gefälltem  kohlensaurem  Eisen- 
oqrdnl  in  einer  Schale  auf,  spült  in  einen  250  CC.  haltenden  Kochkolben 
und  erwärmt  V,  bis  1  Stunde  lang  auf  dem  Sandbade.  Darauf  wird  die 
LOsang  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  entschwefelt,  und  der  Kolben,  nach 
dem  Abkühlen  in  kaltem  Wasser,  bis  zur  Marke  gefüllt  und  tüchtig  ge- 
schüttelt Durch  Filtriren  in  ein  trockenes  Glas  erhält  man  280  bis  240 
CC-  einer  zur  Untersuchung  dienenden  Lösung,  von  welcher  50  CC,  genau 
genug  2  Grm.  der  Schmelze  entsprechend ,  nach  der  Verdünnung  mit  300 
CC.  kaltem,  hinreichend  freie  Schwefelsäure  (nicht  Salzsäure)  enthaltendem 
Wasser,  mit  der  auf  reines  Ferrocyankalium  titrirten  Chromsäurelösung 
gemessen  werden  (2  Gramm  Ferrocyankalium  100  CC.  Chromsäurelösung 
entsprechend).  Die  Oxydation  geht  sehr  schnell  vor  sich  und  ist  be- 
mdet,  wenn  der  auf  Porcellan  mit  der  Lösung  betupfte  Eisenchloridtropfen 
nicht  mehr  grün  oder  blau,  sondern  röthlich  braun  gefärbt  wird.  In  al- 
kalischer Lösung  ist  die  Oxydation  ungleichmässig .  sowie  auch  in  saurer 
Lösung  bei  grosser  Concentration  Rhodanwasserstoff  eine  Einwirkung  ausübt. 

Zur  Brannsteinprüfting.  £.  F.  Teschemacher  und  J.  Den- 
ham  Smith  haben*)  die  Gründe  erörtert,  weshalb  man  bei  der  Prü- 
fuDg  derselben  Braunsteinsorte  einerseits  nach  der  Fresenius-WilT- 
flchen  Oxalsäuremethode  und  andererseits  unter  Anwendung  eines  Eisen- 
oxjdulsalzes  nicht  immer  übereinstimmende  Resultate  erhält.  Vornehm- 
lich zeigen  die  härteren  Braunsteinsorten  diese  Differenzen.  Die  Ver- 
fasser fanden  eine  solche,  welche  nach  der  ersteren  Methode  geprüft,  71,5, 
nach  der  zweiten  70,5  pCt.  Superoxyd  enthielt ,  stark  magnetisch.  Wurde 
aie  mit  dem  Magneten  ausgezogen,  so  fanden  sich  in  dem  Rückstande 
nach  der  ersteren  Methode  72,5,  nach  der  zweiten  72,25  Proc.  Superoxyd, 
ao  dass  kein  Zweifel  obwalten  konnte ,  der  magnetische  Theil  müsse  die  Ur- 
sache der  Differenz  ausmachen.  Bei  der  Prüfung  anderer  Braunsteinsorten 
landen  die  Verfasser  dieselben  alle  magnetisch,  so  wie  dass  die  Intensität 
4der  magnetischen  Eigenschaften  stets  mit  der  Härte  zunahm.    Stark  magne- 

*)  In  einem  eigenen  Momorandam  d.  d.  London   16.  Juni  1869.  —  Vgl. 
«uich  p.  314. 
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tische  Braunsteinsorten  zeigten  auch  bei  der  Prüfung  mit  Eisenoxyt 
stets  einen  geringeren  Gehalt  als  bei  der  mit  Oxalsäure,  schwach  i 
tische  lieferten  dagegen  in  beiden  Fällen  anniUiernd  so  übereinslim 
Resultate,  dass  sie  für  technische  Zwecke  als  identisch  betrachtet  ^ 
konnten.  —  Der  oben  erwähntt» ,  bei  der  Behandlung  mit  dem  Ma 
ausgezogene  Theil  bestand  aus  zwei  Substanzen:  aus  einer,  ^\elc 
verdtlnnter  Schwefelsäure  unter  Wassorstoflentwickelung  schwetV 
Eisenoxydul  bildete,  und  daher  metallisches  Elsen  sein  niusstt*.  um 
anderen,  welche  sich  als  ein  quarziges,  Maguoteisen  und  eine  Oxyd 
stufe  des  Mangans,  wahrscheinlich  das  Oxyd,  enthaltendes  Miner 
wies.  Das  Eisen  konnte  nur  durch  Abreiben  der  Mühlenvorricht 
in  denen  der  Braunstein  zerkleinert  worden  war,  dem  letzteren 
mischt  worden  sein ;  sein  Betrag  war  bei  den  Proben  der  Vt'rfii; 
unbedeutend,  als  dass  er  bei  der  einen  oder  der  anderen  Prf 
methode  hätte  Einfluss  äussern  können.  Der  Magnetoisen  entli 
Tlieil  ist  es  dagegen,  welcher  verursacht,  dass  der  Gehalt  an  Suji 
im  Braunstein  bei  der  Prüfung  mit  Eiscnoxydulsalz  zu  ni(»drig  gi 
wird,  weil  ein  Theil  des  Superoxyd  zu  seiner  Oxydation  in  Besohl 
nommen  wird.  Da  dieser  Theil  des  Braunsteins  jedoch  bei  seiner  tfclii 
Verwendung  ebenfalls  nicht  nutzbar  gemacht  werden  kann,  so  hal 
Verfasser  in  allen  Fällen,  in  denen  es  sich  um  die  Erforselmi 
nutzbaren  Betrags  an  Superoxyd  im  Braunstein  zu  techni seinen  Z 
handelt,  die  Prüfung  mit  Eisenoxydulsalz  für  vorzugsweise  geigiiet. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  anverseiften  neutralen  Fe1 
Seifen.  Die  von  Gottlieb*)  für  diesen  Zweck  vorgescl 
Methode,  Fällung  der  Seifenlösung  mit  einer  neutralen  Kalk 
Baryterdesalzlösung,  Auswaschen,  Trocknen  und  Ausziehen  des  ^ 
Schlages  mit  Aether,  liefert ,  wie  derselbe  auch  schon  selbst  erkan 
nur  annähernd  richtige  Resultate,  weil  die  Ölsäuren  Salze  der  alka 
Erden  in  Aether  nicht  unlöslich  sind.  Nach  Versuchen,  welche  Per 
unter  Bolley's  Leitung  ausführte,  liefern  Benzol  und  Petroleum 
bessere  Resultate.  Die  Löslichkeit  der  Natronseife  in  diesen  Flüssi 
ist  höchst  unbedeutend.  Man  muss  jedoch  die  im  Handel  vorkomi 
Sorten  erst  einer  fractionirten  Destillation  unterwerfen  und  da 
diejenigen  Antheile  benutzen,  welche  unter  8(1®  übergehen,  wi'i 
beim  nachfolgenden  Abdampfen  auf  dem  ^Vasserbade  Bestandthei 
Lösungsmittel ,  die  erst  in  höheren  Temperaturen  sieden ,  den  ausgez 

*)  Polizeilich-chemische  Skizzen,  1853. 
*♦)  Journ.  f.  pract.  Chem.  Bd.   lO.S.  p.  473. 
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Fetten  sich  hinzunaddiren  können.  Ueber  den  geringen  Betrag,  in  wel- 
chem Seife  in  diesen  Flüssigkeiten  löslich  ist ,  führt  der  Verfasser  folgende 
Thatsachen  an : 

11,3  Grm.  Marseiller  Seife  wurden  mit  Benzol  unter  Vorsorge,  dass 
das  Verdampfte  stets  zurückftiessen  musste,  lungere  Zeit  gekocht.  Beim 
Abdampfen  des  Filtrats  blieben  0,145  Grm.  r=  1,2  pCt.  zurück ,  deren 
Asche  0,002  Grm.  wog,  entsprechend  0,015  Grm.  oder  0,13  pCt.  Seife. 
Das  Uebrige.  was  aufgelöst  worden,  war  unverseiftes  Fett. 

Von  einer  aus  Oelsäure  mit  Natronlauge  und  Aussalzen  vom  Ver- 
fasser selbst  dargestellten  Seife  wurden  8,197  Gnn.  mit  Petroleumnaplita 
gekocht;  es  lösten  sich  0,012  Grm.  =  0,15  pCt.,  welche  gar  keine 
Asche  hinterliessen.  Benzol  löste  von  7,314  Grm.  derselben  Seife 
0,02  Grm.  ^r=  0,27  pCt,  mit  einem  Aschengehalt  von  0,001  Grm. 

Eine  Stearinseife,  welche  der  Verfasser  ebenfalls  selbst  aus  Stearinsäure 
nnd  Natron  dargestellt  hatte ,  ergab,  ähnlich  behandelt.  Folgendes:  6,735 
Grm.  derselben  gaben  0,003  Grm.  Gelöstes  =  0,05  pCt.  ohne  alle  Asche. 

Zu  beachten  ist,  dass  die  Seife  durch  Trocknen  bei  100°  vom 
grüssten  Theil  ihres  Wassers  befreit  werden  muss,  ehe  man  sie  mit  den 
Lösungsmitteln  behandelt. 

Znr  Werthbeitimmung  der  Seifen  cmplichlt  F.  Schulze*)  ein 
Verfahren,  welches  gewissermaassen  die  Umkehrung  des  Princips  der 
Clark 'sehen  Methode  der  Prüfung  des  Härtegrades  von  Wasser  ist. 
Von  der  zu  prüfenden  Seife  wird  ein  bestinnntes  Gcwichts(iuantum 
(5  Grm.)  in  heissem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  durch  weiteren  Wasser- 
zusatz auf  ein  bestimmtes  Volumen  —  bei  Schmierseifen  auf  100  CC, 
bei  festen  Seifen  auf  200  CC.  —  verdünnt.  Von  dieser  Lösung  lässt 
man  aus  einer  Hahnburette  zu  einem  Gemische  von  20  CC.  Wasser  mit 
3  CC.  einer  Kalklösung,  welche  im  Liter  1,()  Grm,  CaO  enthält,  und  mit 
etwas  Sodalösung  versetzt  ist,  so  lange  zufiiesscn ,  bis  beim  starken  Schütteln 
der  in  einem  Glasskolben  befindlichen  Flüssigkeit  Schaum  entsteht ,  welcher 
binnen  5  Minuten  nicht  zusammensinkt.  Je  weniger  von  der  Seifen - 
lösung  lüerzu  verbraucht  wird,  um  so  besser  ist  die  Seife,  und  ein 
Aequivalent-Werthsausdruck  zur  Vergleichung  verschiedener  Seifensorten 
ergibt  sich,  wenn  man  berechnet,  wie  viel  Gewichtstheile  der  ver- 
brauchten Seife  auf  1  Gewichtstheil  Kalk  kommen.  Bei  zwölf  Proben 
von  Seifen  aus  verschiedenen  Fabriken  fand  der  Verfasser  jenen  Aus- 
druck zwischen  19,8  und  Gl, 46. 

*)  Landwirtbschaftl.  Annal.  dos  mccklenb.  patriot.  Vereins  darch  Ding- 
lerg  polyt.  Journ.  Bd.  91.  p.  246.     Vgl.  auch  Pon«,  diese  Zeitschr.  lid.  5.  p.  242. 
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Ennittelnng  des  Wassergehaltes  wässeriger 
H.  Schweikcrt"^)  hat  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  in  der  ivA 
von  uns  in  einem  früheren  Bericht**)  mitgetheilten  Tabelle,  weldie 
Aug.  Vogel  über  die  specifischen  Gewichte  wasseriger  GlyceriDlösangei 
berechnet  hat,  um  dadurch  eine  Grundlage  für  die  Prüfung  kaufllidier 
Glycerinsorten  auf  den  Gehalt  an  reinem  Glycerin  festzustellen,  ein  Druck« 
fehler  enthalten  ist,  durch  welchen  die  specifischen  Gewicht«  von  der  26  pCt 
Wasser  enthaltenden  Mischung  an  bis  zu  der  38  pCt.  enthaltenden  bb- 
richtig  angegeben  sind  ***).  Zugleich  macht  der  Verfasser  darauf  auf- 
merksam, dass,  wenn  man  von  dem  zu  l,2i)  experimentell  ausgemitttelteo 
specifischen  Gewichte  des  98procentigen  Glycerins  ausgehe  und  nach  der 

am  a.  0.  dargelegten  Gleichung 

_  100  (1,211)0  —  tt) 

^   1,260  (1   —  «)     ' 
in  welcher  a  das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Glycerins  bedeaten 

soll,    letzteres  berechne,   sich  a  =  1,2667  ergebe,  weshalb  es  richtiger 

sei,    statt  von    1,266,    wie    es   Vogel  gethan,   von  der  Zahl  1,267  bei 

der  Berechnung  der  specifischen  Gewichte  der  verschiedenen  Mischooges 

von  Glycerin  mit  Wasser  auszugehen ,  wie  denn  auch,  nach  einer  Angabe 

von   Berzelius,    Chevreul   das  specifische    Gewicht    des    Glycerins 

nach    2  Monate  langem   Stehen  desselben    über   Schwefelsäure    in  der 

That  =  1,267  gefunden    habe.     Mit  Benutzung   dieser   Zahl  hat  daher 

der  Verfasser  nach   der  von  Vogel   aufgestellten  Gleichung  and  unter 

Berichtigung    der    erwähnten    Druckfehler     folgende    Tabelle    fllr   den 

Wassergehalt  verdünnten  Glycerins  berechnet: 


Spec. 
GewicM 

1,267 
1,264 
1,260 
1,257 
1,254 
1,250 
1,247 
1,244 
1,240 
1,237 
1,234 
1,231 
1,228 


Wasser 

toProc. 

._  ___ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 
11 
12 


Spec. 
Cewicht_i 

1,224 
1,221 
1,218 
1,215 
1,212 
1,209 
1,206 
1.203 
1,200 
1,197 
1,194 
1,19! 
1,188 


Wasser  '    Spec.    {  Wasser  '    Spec.     Wuser 
in  Free    Gewicht  i  in  Proc.  !  Gewicht  i  ia  Frsc 


13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
21 
22 
23 
24 
25 


1,185 
1,182 
1,179 
1,176 
1,173 
1,170 
1,167 
1,164 
1,161 
1,159 
1,156 
1,153 
1,150 


26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 


1,147 
1,145 
1,142 
1,139 
1,136 
1,134 
1,131 
1,128 
1,126 
1,123 
1,120 
1,118 


39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 

iS 

49 
50 


^%uu 


*)  Pharm.  Centralhalle  Bd.  9.  p.  407. 
••1  Bd.  6.  p.  476. 
***)  Woher  sich  auch  der  bereits  a.  a.  O.  hervorgehobene  Mangel  eioa 
in  der  frühem  Tabelle  orklftrt 
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Zur  Alkoholometrie.  F.  Schulze*)  ist  der  Ansicht,  dass  das  auf 
S.  494  beschriebene  Verfahren  der  Kohlensäurebestimmung  hei  gewissen 
Verbrennungen  organischer  Substanzen  mutatis  mutandis  auch  zur  Aus- 
mittelung  des  Alkoholgehaltes  in  gewissen  Flüssigkeiten  würde  dienen 
können.  Man  soll  in  das  Verbrennungsschiifchen  etwa  0,5  Grm. ,  z.  B. 
Bier,  and  die  zur  Uebersättigung  von  dessen  Kohlensilure  nöthige  Menge 
Kalk  eintragen,  das  Schiffchen  sodann  nur  wenig  tief  in  das  Verbren- 
nnngsrohr  einschieben  und  überwachen,  dass  es  nicht  weiter  als  bis  zur 
Abdunstung  des  Weingeistes  erhitzt  wird. 

üeber  ein  neues  Alkoholometer.  Berquier  und  Limousin*'*') 
haben  ein  Alkoholometer  hergestellt,  welches  auf  der  Thatsacbe  beruht, 
dass,  wenn  eine  alkoholische  Flüssigkeit  tropfenweis  aus  einer  Röhre  aus- 
fliesst,  die  einzelnen  Tropfen  desto  kleiner  sind,  je  alkoholreicher  die 
JPlüssigkeit  ist.  Da  die  Verfi.  angeben,  dass  der  Apparat  noch  nicht  den 
Grad  von  Vollkommenheit  besitze,  welche  sie  demselben  zu  geben  hoffen, 
80  begnügen  wir  uns  vorläufig  mit  dieser  Notiz  und  verweisen  bezüglich 
der  Einrichtung  des  Apparates  im  Einzelnen  auf  die  Originalabhandlung. 

Verfahren  znr  Erkennung  von  Verfälschungen  des  Beismehls. 
Nach  A.  D.  van  Bastelaer***)  geben  in  geeigneter  Weise  bereitete 
Macerationen  aller  Mehlsorten,  sowohl  von  Cerealien  als  von  Leguminosen, 
(Weizen-,  Roggen-,  Gersten-,  Spelz-,  Mais-,  Hafer-,  Buchweizen-,  Erbsen-, 
und  Leinsamenmehl),  mit  alleiniger  Ausnahme  des  Reismehls,  mit  gesät- 
tigter Pikrinsünre  Niederschläge.  £s  ist  dabei  zu  beachten,  dass  man 
nicht  länger  als  eine  Stunde  macerirt  und  das  Filtrat  nicht  zu  lange 
stehen  lässt,  so  wie  dass  das  Reagens  in  grösseren  Mengen  zugesetzt 
wird.  Auch  eine  Maceration  von  Mutterkornmehl  gibt  ein  Prücipitat  mit 
Pikrinsäurelösung.  Die  Reaction  scheint  auf  der  Einwirkung  der  Pikrin- 
säure auf  die  Proteinverbindungen  der  Getreide  und  Hülsenfrüchte  zu  be- 
ruhen, welche  im  Reis  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  sind.  — 
Bei  der  Prüfung  nimmt  man  20  Grm.  des  verdächtigen,  vollkommen  ge- 
beutelten und  kleienfreien  Mehls,  zertheilt  es  in  100  Grm.  kalten  Wassers, 
lässt  es  eine  Stunde  lang  in  einer  Temperatur  von  11  bis  12®  unter 
öfterem  Umrühren  stehen  und  filtrirt  dann  rasch.  Dem  Filtrat  wird  nach 
und  nach  die  gleiche  Gewichtsmenge  einer  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
gesättigten  Pikrinsäurelösung  zugesetzt.    Entsteht  dabei  ein  Niederschlag, 


*)  Landwirthschaftl.  Versuchsstat.  Bd.  10.  p.  518. 
**)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  [IV.J  Bd.  8.  p.  241. 
***)  Neues  Jahrb.  fürrharm.  durch  pharmaceut.  C'eutralhallo  Bd.  9.  p.  301. 


mrt.  *viLr  me  Lliocolaac  unverliilsclit,  so  hltriit  «ic  Hussi 
schnull  durcti,  das  Filtrat  erscheint  klar  und  hellroth  gefilrbt, 
angenehmen  süssen  Geschmack  nach  Cacao  und  auf  dem 
eine  braune  Masse  zurück,  welche  nach  dem  Trocknen  ein 
lich-brauncs,  nicht  znsammeugebackenca  Pulver  darslellt.  ' 
cotadü  verßlsclit,  so  filtrirt  nur  sehr  langsam  eine  trübe,  sc 
Flüssigkeit  von  widerlich  süssem  Gescbmack  durch,  und  a 
bleibt  ein  zahur  Kleister  zurück,  welcher  uur  sehr  langsai 
und  dann  eine  zähe,  zusammengebackene  Masse  bildet. 
Chocülade  geröstetes  Mehl  entliillt,  desto  zäher  ist  die  Abi 
schlechte  Chocolado  enthält  auch  anstatt  reinen  Rohrzncl 
SUtrkezucker. 


2.  Auf  Physiologie   und  Pathologie  bezügliche 


Zttr     Blntan&Iyifl.      Ouatav    Judell**)   führte    n 
gcnden,  ihm    von   IIoppD-Seyler  angegebenen  Methode 
ßlutaiialjBen    aus.      Das  detibrinirte  Blut    wurde    durch 
Ueberschuss  verdünnter  Kochsalzlösung  vom  Serom  befreit 
senkteu  Blutkörperchen  alsdann  mit  Wasser  und  Aether  bt 
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ohl  ohne  Zweifel  als  die  einzigen  derartigen  in  den  Blutkörperchen  an- 
üinommcn  werden  dürfen;  auf  einem  gewogenen  Filter  endlich  sammelt 
lan  die  unlöslichen  Eiweissstoffe  und  Salze.  Es  wurden  nun  zunächst 
lese,  nachdem  der  ihnen  stets  beigemengte  Blutfarbstoff  durch  Aus- 
raschen mit  Wasser  möglichst  entfernt  war,  nachtrüglich  noch  mitAether 
rschöpft,  dann  bei  110°  im  Luftbade  •  getrocknet  und  gewogen.  Durch 
'eraschung  und  Bestimmung  des  Eisens  kann  schliesslich  noch  eine  Cor- 
ection  für  den  auf  dem  Filter  zurtlckgcbliebenen  Blutfarbstoff  gemacht 
erden.  In  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  wurde  nun,  nachdem 
as  Ganze  gemessen,  in  Portionen  von  je  15.— 20  CC.  und  zwar  bei 
ider  Blutportion  in  zwei  Parallelbestimmungen ,  die  Menge  des  festen 
;äckstandes  durch  Trocknen  auf  dem  Wasser-  und  im  Luftbade  bei  110° 
estimmt  und  etwa  beigemengtes  Kochsalz,  sowie  die  löslichen  Salze  der 
lutköri)erchen,  durch  Veraschung  und  Wfigung  in  Abzug  gebracht.  Das 
1  Hämoglobin  gebundene  Prisen  musste  der  organischen  Substanz  zu- 
erechnet  werden,  nachdem  in  gleich  anzugebender  Weise  die  Menge  des 
lutfarbstoflfs  in  dieser  wässerigen  Lösung  bestimmt  war.  Es  geschah 
ieses  besonders  nach  der  von  Hoppc-Scyler  angegebenen  Methode 
urch  Vergleichung  mit  einer  Normallösung  von  Hundeblutkrystallen. 
erner  wurde  aber  auch  der  Uämoglobingehalt  nach  der  von  Preyer  *) 
rfundenen  spectralanalytischen  Methode  bestimmt.  Da  es  sich  eigcnt- 
ch  nur  um  eine  Controlirung  der  schon  auf  anderem  Wege  gefundenen 
iTerthe  handelte,  wurde  die  Preyer'sche  Methode  dadurch  wesentlich 
ereinfaclit,  dass  die  Constante  K.  ganz  ausser  Frage  gelassen  wurde; 
erf.  beschränkte  sich  darauf,  das  Conccntrationsverhältniss  der  betreflFen- 
en  Lösungen  unter  möglichst  constant  erhaltenen  Verhältnissen  durch 
ir  spcctralanalytisches  Verhalten  zu  ermitteln.  Verf.  sammelte  stets  die 
am  Auswaschen  der  auf  dem  Filter  gesammelten  Eiweissmasse  bonutz- 
m  Wassermengen  gesondert  und  bestimmte  in  ihnen  den  Hämoglobin- 
ßhalt  alsdann  durch  Vergleichung  mit  der  concentrirten  Lösung. 

Zur  Controle  wurde  in  den  meisten  Fällen  noch  eine  weitere  Ver- 
leichung  mit  der  Normallösung  vorgenommen,  sowie  auch  mehrfach 
ösuugen,  die  nicht  derselben  Blutportion  angehörten,  combinirt  wurden, 
i  den  vereinigten  Aetherauszügen  endlich  wurde,  nachdem  der  Aethor 
jdestillirt,  der  feste  Rückstand  vorsichtig  bei  70°  getrocknet  und  ge- 
ogen;  in  demselben  alsdann  die  Phosphorsänre  bestimmt  und  darauf 
3tch  der  von  Diakonow  gegebenen  Formel  das  Lecithin  berec^met. 
er  Rest  des  Aetherextractrückstandes  ist  als  Cholesterin  angenommen. 

*)  d.  Zeitocbriffc  Bd.  5.  p.  414. 
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Dnrch  das  eben  beschriebene  Verfahren  erhielt  der  Verf.  in  den  bi 
ansgefahrten  Analysen  einen  Ausdruck  für  die  Werthe  der  Eiweii 
des  Hämoglobins,  des  Lecithins  und  des  Cholesterins.  Die  unld! 
Salze  sind  allerdings  bestimmt,  doch  haben  die  betreffenden  Wertb 
Interesse,  da  in  Folge  des  Zusatzes  von  Kochsalz  die  Zahlen  f 
löslichen  fehlen ;  auch  von  der  Bestimmung  des  Wassers  musste  bei 
directen  Methode  der  Analyse  Umgang  genommen  werden. 

Veber    die   Anwendung   der  Spectralanalyse   zur  Diagnm 
Gelbsucht.     H.  Fudakowski*)  stellte  sich  zur  Prüfung  der  S 
von    verschiedenen  Gallenfarbstoffen  zunächst  Biliverdin   dar,   in<] 
reines,   krystallisirtes  Bilirubin  mit  etwas  Salzsäure  unter  Aethi 
setzte  und  diesen  so  wie  die  Säure  nach  geschehener  Ergrflnung  em 
Die  Umwandlung  des  Bilii'ubins  überschritt  niemals  die  Biliverdinl 
und  das  so  dargestellte  Biliverdin  löste  sich  in  Alkalien  mit  rein 
Farbe  auf.     In   neutraler  alkoholischer  Lösung  zeigte   es  die  be 
grasgrüne  Farbe,  die  durch  Spuren  einer  Säure  in  ein  schönes  Sn 
grün  übergeht.    Dieses  letzte  Verhalten  hat  auch  eine  stärkere  Abs^ 
des  weniger  brechbaren  Theils  des  Sonnenspectrums  zur  Folge, 
allen   folgenden  Angaben    über  die  spectralanalytischen   Ergebnis 
eine  Einstellung  der  Scala,    bei  der  die  Natriumlinie  =  50,  £ 
b  =  76,  u.  F  =  91  ist. 

Wenn  man  alkoholische  Biliverdinlösung  von  einer  solchen  C 
tration,  dass  das  Spectrum  von  etwa  35  bis  90  hell  bleibt,  mit  Sa 
ansäuert,  und  mit  einer  geringen  Menge  von  Braunstein  versetzt,  so 
schon  eine  Spur  von  Chlor,  das  sich  dabei  entwickelt,  hin.  um  di 
verdin  in  den  bekannten  schön  blauen  und  bald  darauf  violetten 
überzuführen,  dessen  characteristische  Absorptionsstreifen  a  •\-  ß 
(42   bis  60  und  80  bis  92)   früher  schon  Jaffe  beschrieben  h£ 
diesem  Stadium  lässt  sich,  durch  Abfiltriren  des  Manganh^-peroxy 
weitere  Einwirkung  unterbrechen.     Sehr  geringe  Mengen   dieses 
Oxydationsproductes  lassen  sich  noch  in  äusserst  verdünnter  Lösun) 
den  Streifen  y  erkennen.    Dieser  Körper  ist  in  Chloroform  löslicl 
tralisirt  man  seine  saure  Lösung  mit  Ammon,   und  setzt   letzteres 
bis  zur  alkalischen  Reaction  zu,  so  verschwindet  nur  der  Streifen 
scheint  .aber  beim  Ansäuern  wieder.     Wendet  man  Natronlauge 
Ammon  an,  so  erscheint  für  y  ein  schmaler  Streif  in  C ;  säuert  m 
der  an,    so  kehren  die  ursprünglichen  Eigenschaften  zurück.   — 
Product  des  Biliverdins  geht  nur  schwer  eine  Verbindung  mit  Ka 

*)  CentralbUtt  f.  d.  medic.  Wissenschaft.  1869.  p.  129. 
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—  BeLandelt  man  eine  alkoholische  Lösung  des  nach  Stildelcr's  Me- 
Ihode  dargestellten  Biliprasins  von  derselben  Concentration  In  der- 
sdben  Weise  wie  oben  angegeben,  so  bemerkt  man,  dass  dieser  Farbstoff 
te  genannten  Einwirkung  mehr  Widerstand  leistet.  In  keinem  Stadium 
Ässt  sich  die  Bildung  des  blauen  Oxydationsproductes  gewahren,  sondern 
die  Lösung  wird  braun-röthlich  und  endlich  schmutzig  rotli.  Erwärmt 
man,  so  gehen  die  Veränderungen  sclmeller  in  einander  über.  Mit  dem 
Erröthen  der  Lösung  erscheint  ein  mit  dem  eben  genannten  Streif  y 
der  Lage  nach  identischer  Absorptionsstreif.  Die  Intensität  der  Färbung 
der  Losung  entspricht  aber  nicht  ihnT  Ahsorptionskraft ,  der  Streif  ist 
Terhältnissmässig  schwach  und  verscliwindet  beim  Verdünnen  der  Lösung 
ichneller  als  es  bei  dem  entsprechenden  Oxydationsproduct  des  Biliverdins 
ier  Fall  ist.  Mit  Kalk  geht  dieses  Product  des  Biliprasins  schon  leich- 
ter als  das  entsprechende  des  Biliverdins  eine  Verbindung  ein.  —  Ammon 
ind  Natronlauge  bringen  mit  der  Färbung  auch  sein  Absorptionsvermögen 
nun  Schwinden,  es  erscheint  kein  neuer  Streifen,  Ansäuern  aber  stellt 
)eide8  wieder  her.  In  Chloroform  ist  der  Körper  kaum  löslich.  Nach 
liesem  verschiedenen  optischen  Verhalten  hält  der  Verf.  die  von  Maly 
Iber  die  Existenz  des  Biliprasins  geliegtcn  Zweifel  für  unbegründet.  — 
Der  Verf.  untersuchte  auch  in  angegebener  Weise  den  Farbstoff,  welcher 
WS  dem  Bilirubin  beim  Lösen  in  conc.  Schwefelsäure  entsieht.  Stadel  er 
md  nachher  Maly  sahen  ihn  sich  bald  mit  violetter,  bald  mit  grtin- 
)ranncr,  bei  durchfallendem  Lichte  aber  mit  granatrother  Farbe  in  Al- 
kohol lösen.  Die  Länge  der  Einwirkung  der  Säure  mag  hier  \1elleicht 
non  Einfluss  sein.  Wird  die  bläulich-grtlne ,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
Jkoholische  Lösung  dieses  Farbstoffs  in  der  oben  angegebenen  Concen- 
ration  mit  Braunstein  behandelt,  so  verhält  sie  sich  dabei  ähnlich  dem 
Kliprasin,  schon  mit  dem  Uebergang  in  die  braunröthliche  Färbung  er- 
cheint  das  Absorptionsband  y^  zugleich  aber  wird  auch  das  ganze  Spectrum 
eller.  —  Das  Absorptionsvermögen  dieses  rothen  Oxydationsproductes 
fcr  den  genannten  Theil  des  Spectrums  scheint  aber  stärker  zu  sein,  als 
ei  dem  vom  Biliprasin  stammenden  Körper;  die  Farbe  seiner  Lösung 
ann  gelb  werden,  das  Absorptionsband  aber  ist  immer  noch  deutlich 
ichtbar. 

Die  Schwierigkeiten,  die  man  beim  Nachweis  des  Gallenfarbstoffs  im 
jtcrischen  Harn  mittelst  der  Gmelin'schen  Reaction  manchmal  hat, 
ind  längst  bekannt.  Verf.  glaubt,  was  schon  Prussak  vermuthete,  dass 
Ine  weitere  Oxydation  des  Bilirubins  wahrscheinlich  die  Ursache  des 
insbleibens  der  Gmelin'schen  Reaction  im  icterischen  Harn  sei.  In 
inem  dunkel  bierbraunen  frischen  Harn   von   einem   an  katarrhalischem 

Fresenius,  Zeitschrift.  Vlll.  Jahrjcaiiij.  34 


ursprüngliolie  Farhe  des  Harns  und  mit  ilir  tlas  ursiirüngliebe 
bauU  wieder.  Wendet  man  Natronlauge  an,  so  macht  die 
linie  ;'  einem  schmalen,  zwiscliüu  C  und  F,  dicht  hinler  C  g( 
76  bis  83  reichenden  Bande  Platz.  —  Säuert  man  an, 
grünlich- gelbe  Farbe  des  Harns  in  die  ursprüngliche  zurö 
dieser  letzteren  erscheint  auch  der  Streifen  y  nieder.  V 
solchen  Harn  mit  Kalkmilch,  su  bleibt  die  Farbe  des  Filt: 
unverändert  und  bei  entsprechender  Verdünnung  findet  mai 
schmalen,  dem  eben  besprochenen  völlig  identischen  dunklen  St 
71!  und  83.  Dieses  Band  wird  bei  weiterer  Verdünnung  in 
and  schmäler,  endlich  schwindet  es;  säuert  man  sodanu  an, 
auch  der  Streif  ;-  sehr  deutlich. 

Der  durch  Kalkmilch  im  Urin  Temrsachle  Niederschh 
gefärbt.  Erw.lrmt  man  ihn  vorsichtig  mit  conc.  Schwefelsän 
Alkohol  zu,  so  nimmt  dieser  stets  eine  blasse,  roth-brann 
und  diese  Lösnng  gibt  einen  blassen  Absorptionsstreif  /. 
lluppert  (v.  d.Zeit*chft.  Bd.  6  pag.  2!tl)  angegebene  Verfah 
demnach  nicht  für  alle  Fälle  ausreichend,  um  in  Ictcrischi 
Anwesenheit  des  Qallcnfarbstoffes  naclizuweisen.  Vollstündif 
dann  den  Farbstoff  mit  basischem  Bleiacetat,  auch  wohl  lui 
allein  oder  mit  nachfolgendem  Zusatz  von  Ämmon.  Den  au; 
Niederschlag  zerlegt  man  mit  Oxabäure  oder  Schwefelsäure. 
die  wässerige  o\alsaure  T.ösung  des  optisch -wirksamen  Farbsto 
so  kann  man  ihn  ans  dem  Rnckstandc  mit  Chloroform ,  ab 
Alkohol  und  Aether,  wennKleich  weniger  rein,  ausziehen,  und 
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-^  überwiegender  Menge  an  den  Niederschlag  gebunden,    die  davon  ab- 
^^^irt«  Lösung  aber  erlangt  zum  Theil  ihre  Filrbung  und  ihre  Absorp- 
•Oftskraft  wieder,  sobald  man  sie  mit  etwas  Oxalsäure  schüttelt.     Spuren 
^eses  Körpers,  die  kaum  das  Chloroform  zu  färben  vermögen,  lassen  sich 
'^^on    durch    die    eigenthümlichen    Al)sori)tionsorscheinungrn     erkennen. 
Oieser  Farbstoff  konnte  auch  aus  den,   in   dem  untersuchten  icterischen 
Harn  sich  bildenden,   schön   roth   gcfjirhten   Sedimenten  von  harnsauren 
Baken  gewonnen  werden.     In  faulendem,   ictorischem  Harn  findet  man 
»tch  dem  Ansäuern  den  Farbstoff  beinahe  unverändert  wieder ;  mit  fort- 
lehreitender  Fäulniss  aber  wird  der  Harn  heller  und  der  Farbstoff  unter- 
B^  einer  Veränderung.     Im  angesäuerten  Urin  lässt  er  sich  lange  un- 
verändert  erhalten.     Gallensäuren  Hessen   sich  in  demselben  Harn  nach 
der  Neukomm'schen  Methode  unverkennbar  nachweisen.    —   Fuda- 
kowski   hat  den  in  Rede  stehenden  Körper   auch  unmittelbar  gefunden 
im  dunklen,  gesättigt  gelbröthlichen  oder  gelbbraunen  Harn  bei  Pneumonie, 
ind  zwar  sowohl  im  Stadium   der  Hepatisation  als  bei  beginnender  Zer- 
theilung,  bei  Lungentuberculose  mit  begleitendem  Zehrfieber,   beim  Epi- 
theliom der  Unterlippe    (während    des   Wundfiebers    nach   ausgeführter 
Operation),  aber  auch  im  blassen  und  verdünnten  Harn  bei  parenchyma- 
töser Nephritis  mit  entwickelter  Ilydracmie  und  Hydrops,    endlich  bei 
interstitieller  Lcbereutzündung  mit  ausgebildetem  Ascites.    Bei  Pneumonie 
konnte  der  Verf.  ebenfalls  das  Verschwinden  der  Absorptionserscheinung 
mit  dem  Erblassen   des   Harns  beobachten.      In  keinem   der  genannten 
Falle  vermochte  die  Gmelin'sche  Reaction  Gallenpigmente   mit  Sicher- 
heit nachzuweisen,  vermittelst  der  oben  angegebenen  Fällungsmittel  aber 
isolirte  der  Verf.  aus  dem  Harn  den  optisch  wirksamen  Körper.     Sowohl 
in   dem  ersten   als  auch  in  den  beiden  letzten  Fällen  wurden  durch  das 
Neukomm 'sehe  Verfahren  Gallensäuren  nachgewiesen. 

Fudakowski  hat  endlich  auch  normalen  Harn  von  gesunden  Per- 
sonen untersucht,  welcher  in  einer  Schicht  von  6  Cm.  bald  keinen  deut- 
lich sichtbaren,  bald  aber  einen  schwach  angedeuteten  Absorptionsstreif 
zeigte.  In  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Bleiacetat  etc.  behandelt, 
resultirte  schliesslich  eine  rein  gelbe  Glilorof ormlösung ,  deren  sehr 
schwaches  Absorptionsvermögen  der  Intensität  ihrer  Färbung  nicht  ent- 
sprach. Da  der  Verf  hier  ebenfalls  Gallensäure  nachweisen  konnte,  so 
kommt  er  zu  der  Annahme,  dass  normaler  Harn  öfters  Gallenbestand- 
theile,  und  zwar  Gallensäuren  neben  dem  modificirten,  eigen thümlich  optiscli 
wirksamen  Gallenfarbstoff  in  veränderlichen,  selbst  höchst  geringen  Men- 
gen enthalten  kann,  und  dass  der  icterische  Harn  nur  eine  quantitative 
Veränderung  in  der  Zusammensetzung  desselben  darstellt. 
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Eine  gelbo  Chloroformlösong  des  anscheinend  normalen  Harnfarbstoffes 
wird  nach  dem  Verf.  ihre  schwache  Absorptionskraft  einer  geringen  Bet- 
mischung dieses  Gallcufarbstoffs  verdanken,  da  ja  Sparen  desselben  io 
Chloroform  gelöst  vor  dem  Spectralapparat  sich  ähnlich  verhalten.  Jaff« 
dagegen ,  der  ebenfalls  dio  optischen  und  anderen  Eigenschaften  dies« 
von  ihm  aus  einem  salzsauren  gallehaltigem  Auszug,  sowie  aus  uormaloi 
Harn  gewonnenen  Körpers  beschrieben ,  hält  den  aus  der  Galle  erhal- 
tenen Körper  für  identisch  mit  einem  der  normalen  Hambestandtheile. 
\y eitere  Untersuchungen  müssen  entscheiden,  welche  der  beiden  Ansidit«! 
die  richtige  ist. 

Prüfung  des  Urins  auf  Milchsäure.  Zur  Auffindung  der  Milchsäure 
in  dem  Urin  bei  Osteomalacie  schlugen  Moers  und  Muck*)  den  folgen- 
den Weg  ein.  Der  frisch  entleerte  Harn  wird  mit  Kalkmilch  bis  znr 
alkalischen  Reaction  versetzt ,  die  Mischung  bis  zum  Kochen  erhitzt  und 
die  Flüssigkeit  darauf  noch  wann  durch  ein  Faltenfilter  abfiltrirt.  Dis 
Filtrat  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  eingedampft,  dann 
mit  Alkohol  aufgenommen ,  vom  etwaigen  Niederschlag  abfiltrirt  und  die 
alkoholische  Lösung  mit  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  NaA- 
dem  der  ausgeschiedene  Gyps  abfiltrirt  ist,  dampft  man  das  Filtrat  znr 
Verjagung  des  Alkohols  wieder  zur  Syrupsconsistenz  ein,  nimmt  mit  Wasser 
auf  und  versetzt  mit  reinem  Zinkoxyd.  Es  bildet  sich  jetzt  schwefel- 
saures und  milchsaures  Zinkoxyd.  Man  filtrirt  von  dem  üboTScbüsäg 
zugesetzten  Zinkoxyd  ab,  dampft  zur  Dicke  ein  und  extrahirt  mit  Alkohol, 
wodurch  nur  das  milchsaure  Zinkoxyd  gelöst  wird,  während  das  schwefel- 
saure ungelöst  zurückbleibt.  Aus  dem  Filtrat  scheiden  sich  nach  dem 
Verdunsten  Krystalle  von  milchsaurem  Zinkoxyd  aus,  die  der  mikrosko- 
pischen Pi-üfung  zu  unterwerfen  sind.  —  Die  Verfasser  fanden  in  einem 
exquisiten  Fall  von  nicht  puerperaler  Osteomalacie  —  Arthritis  paupenun  — 
lange  Zeit  hindurch  beträchtliche  Mengen  von  Milchsäure  im  Urin.  Mit 
fortschreitender  Besserung  nahm  dieselbe  ab  und  war  nach  eingetretäier 
Heilung,  nachdem  die  Knochen  wieder  vollständig  fest  und  hart  geworden, 
verschwunden. 

üeber  die  Eiweissstoffe  des  Harns.  C.  Gerhardt**)  bestätigt 
das  Vorkommen  verschiedener  Eiweissarten  im  Harn  von  Nierenkranken. 
Es  sind  ihm  mehrere  Fälle  vorgekommen,  wo  der  Harn  Kranker  mit 
Salpetersäure  versetzt,  ebensowenig  wie  beim  Kochen,  Niederschläge  gab. 

*)  Deutsches  Archiv,  f.  Klin.  Med.  Bd.  5.  p.  486. 
**)  CentralblaU  f.  d.  med.  Wiisenschoften.  1869.  p.  174. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche.  621 

»ber  durch  Zusatz  von  Alkohol  Stoffe  gefällt  wurden,  die  entschiedene 
übuminreactionen  gaben.  Diese  durch  Alkohol  erzeugte  Fallung  war 
;um  Tlieil  in  Wasser  löslich  und  die  wässerige  Lösung  trtlbte  sich  beim 
lochen.  Salpetersäure  löste  den  Niederschlag  auf,  ohne  durch  diese  im 
iJeberschuss  wieder  gefällt  zu  werden.  Die  übrigen  Eiweissreactionen 
:rat«n  jedoch  mit  grösster  Deutlichkeit  ein.  Gerhard  glaubt  gefunden 
EU  haben,  dass  Kranke,  die  dauernd  oder  häufig  Temperaturen  über  40' 
iarbieten,  Eiweiss,  wenn  nicht  in  der  gewöhnlichen,  dann  in  der  hier 
beschriebenen  latenten  Form  im  Harn  haben.  Einige  Mal  ging  dieser 
latente  P^iweissgehalt  um  einen  oder  zwei  Tage  dem  Gehalt  an  gewöhn- 
lichem Eiweiss  voraus. 

QnantitAtive  Bestimmung  des  Oxalsäuren  Kalks  im  Harn. 
0.  Schnitzen*)  modificirt  die  gebräuchliche  Methode  zur  Abscheidung 
des  Oxalsäuren  Kalks  aus  dem  Urin  dadurch,  dass  er  dem  Harn  Clilor- 
calcium  zusetzt,  um  das  saure  phosphorsaure  Natron,  wodurch  ja  der 
Oxalsäure  Kalk  in  Lösung  erhalten  wird,  zu  zersetzen.  Der  so  gebildete 
phosphorsaure  Kalk  wird  schliesslich  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst. 
Der  Gehalt'  des  menschlichen  normalen  Harns  an  oxalsaurem  Kalk  ist 
Dach  diesem  Verfahren  0,1  Grm.  in  24  Stunden,  stieg  aber  in  einigen 
Fällen  von  Icterus  auf  das  Fünffache ;  in  den  verschiedenen  Respirations- 
störungen, wobei  dieses  Salz  sich  spontan  ausscheidet,  findet  trotzdem 
eine  vermehrte  Ausscheidung  nicht  statt.  —  Zum  Nachweis  des  Oxal- 
säuren Kalks  in  nicht  sedimentirenden  Urinen  bediene  ich  mich  seit  län- 
gerer Zeit  einer  ähnlichen  Methode,  die  den  Vorzug  hat,  dass  sie  das 
Oxalat  in  den  schönsten  Quadratoctaedern  liefert,  welche  schliesslich  noch 
der  mikroskopischen  Prüfung  unterworfen  werden  können.  Mein  Ver- 
&hren  ist  folgendes:  2 — 400  CO.  des  zuvor  filtrirten  Urins  sättige  ich 
mit  Ammon,  setze  eine  genügende  Menge  von  Chlorcalcium  und  schliess- 
lich Essigsäure  bis  zum  Verschwinden  des  entstandenen  Niederschlags 
hinzu.  Nach  24stündigem  Stehen  hat  sich  etwa  vorhandener  oxalsaurer 
Kalk  gemeinschaftlich  mit  Harnsäurekrj^stallen  abgeschieden.  Die  Flüssig- 
keit wird  abgegossen,  die  Ausscheidung  auf  einem  Filterchen  gesammelt 
and  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  mit  wenigen  Tropfen  Salzsäure 
ftbergossen.  Das  salzsaure,  den  Oxalsäuren  Kalk  enthaltende  Filtrat  ver- 
dünne ich  in  einem  Proberöhrchen  stark  mit  Wasser  und  tiberschichte 
die  so  erhaltene  Flüssigkeit  mit  einer  genügenden  Menge  von  verdünntem 
Anrmion.    Nach  und  nach  mischen  sich  die  Flüssigkeiten  und  nach  24stün- 


*)  Aus  Archiv  f.  Anat.  a.  Physiol.  durch  Centralblatt  f.  d.  med.  Wiaaen- 
ichaft.  1869.  p.  272. 
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digcr  Ruhe  wird  mau  etwa  Torhanden  gewesenen  Oxalsäuren  Kalk  am 
Boden  des  Proberöhrchens  in  den  schönsten  mikroskopischen  QnadnU- 
octaedern  finden.     Man  kann  auch  die  stark  verdünnte  salzsanre  Lösung 
mit  Amnion  übersättigen  und  darauf  sogleich  mit  Essigsilnre  wieder  as-  j 
säuern.     Auch  aus  dieser  essigsauren  und  stark  verdünnten  Mischung  er-  1 
folgt  die  Ausscheidung  des  Kalkoxalats  so  langsam,  dass  nach  24stflndiger  I 
Ruhe  die  grösste  Menge  desselben  in  schönen  Krystallen  gefunden  wiri 
Ich  habe   nach   dieser  Methode  häufig  im  Urin  ziemliche   Mengen  tob 
Kalkoxalat  in  Lösung  nachweisen  können,  wenn  im  Sediment  keine  Spar 
davon  zu  entdecken  war,   ebenso  häufig  aber   auch   habe   ich  normale 
ürine  mit   negativem  Resultat  auf  Kalkoxalat  geprüft,   so  dass  es  mir 
immer  noch  zweifelhaft  bleibt,  ob   man  die  Oxalsäure  zu  den  normalen 
oder  abnormen  Bestandtheilen  des  menschlichen  Urins  rechnen  muss. 

Quantitative  Bestimmung  des  Albamins  im  Urin  ete.    Mehn*) 
bedient    sich     zur    Fällung   des    Albumins   behufs    seiner    quantitatiren 
Bestimmung    der   Piienylsäure ,    welche  das  Eiweiss   fällt,     aber  keine 
Verbindung  mit  demselben  eingeht.     Eine  wässerige  Lösung  der  Phenrl- 
säure  ist  der   geringen   Löslichkeit   wegen    nicht  anwendbar,  eine  alko- 
holische  würde   zu  viel  Mineralstoffe  mit  niederschlagen,    dagegen  ^\ 
eine  Mischung  von  gleichen  Tlieilcn  krystallisirter  Phenylsäure  und  käuf- 
licher Essigsäure  mit  zwei  Theilen  Alkohol  von  90"/o  gute  Dienste  leisten. 
Zu  100  CG.  der  eiweisshaltigen   Flüssigkeit,   die  nicht  mehr  als  etn 
0,2 — 0,4  Grm.  trockenes  Albumin  entlialten,    sctist  man  zunächst  2  GC. 
käufliche   Salpetersäure    und    dann    10   CG.   der   oben  genannten  Phe- 
nylsäurelösung,  worauf  das  Eiweiss  in  lockeren  Flocken  niederftllt.  Man 
filtrirt  dieselben  ab,    was   mit  grosser  Leichtigkeit   gelingen   soll,  und 
wäscht  zuerst  mit  Wasser,  dem  V«  ®/o  Phenylsäure  zugesetzt  ist,  später 
mit  schwach  alkoholhaltigem  Wasser  aus.     Das  Filter  wird  schliesslich 
mit  seinem  Inlialt  bei  110^  getrocknet  und  zwischen  Uhrgläsern  gewogen. 
Fällen  und  Abfiltriren  des  Albumins   sollen   so   schnell    erfolgen,  dass 
trotzdem   die  Flüssigkeit  freie  Säure  enthält,    doch   ein    Mitniederfollen 
der  Harnsäure  nicht  zu  befürchten  ist,  letztere  scheidet  sich  vielmehr 
aus  dem  Filtrat  in  Krystallen  aus.     Zur  Pi-üfung  der  Methode  versetite 
M6hu  je    100  GG.  Urin  mit  1  Grm.  Eiweiss  und  erhielt  nach  obigem 
Verfahren  durchschnittlich  0,93  Grm.  wieder. 

Bei  sehr  eiweissreichen  Flüssigkeiten  muss  man  sich  immer  über- 
zeugen, ob  auch  alles  Eiweiss  gefällt  ist.  Verdünnt  man  solche  nicht, 
sondern  versetzt  sie  zur  vollständigen  Fällung  mit  einer  grösseren  3Ience 

*}  Journ.  d.  Pharm,  et  de  Chimie.  1869.  p.  96. 
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r  Pheiiylsäurelüsung,  so  zeigt  das  Filtrat  von  ausgeschiedener  Phenyl- 
ure  eine  Trflbnng,  die  jedoch  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz  von 
kohol  verschwindet.  In  solchen  Fällen  ist  es  zweckmässig  zum  Aus- 
ischen des  Niederschlages  heisses  Wasser  zu  verwenden. 

Auch  zum  qualitativen  Nachweis  des  Albumins  empfiehlt  M6hu 
ine  Phenylsäurelösung.  Man  setzt  zu  diesem  Zweck  dem  Harn  2  bis 
/o  Sali>etersäure  und  etwa  10°/o  der  Phenylsäurelösung  hinzu,  schüttelt 
irk  um  und  hlsst  ajbsitzen.  Schneller  setzt  sich  das  Goagulum  ab, 
Jim  man  statt  der  Salpetersäure  ein  halbes  Volumen  gesättigter 
laubersalzlösung  verwendet. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

W.  Caflselmann. 

Atomgewicht  des  Berylliums.  G.  Klatzo*)  hat  gelegentlich 
)r  Analyse  der  schwefelsauren  Beryllerde  eine  Bestimmung  des 
tomgewichtes  des  Ber}iliums  vorgenommen.  Er  analysirte  zwei  Salze, 
is  gewöhnliche,  in  Quadratoctaedern  krystallisirende,  BeS04,  4HjO**), 
irgestellt  durch  Auflösen  des  kohlensauren  Salzes  in  überschüssiger 
rdttnnter  Schwefelsäure,  Fällen  mit  Alkohol  und  Umkrystallisirfen  aus 
asser,  und  ein  anderes,  dem  der  Verf.  die  Formel  BeS04,  ^i^i  ^^Q« 
bt.  Letzteres,  grosse  monoklinische  Prismen  darstellend,  krystallisirt 
is  stark  saurer  Lösung  (nach  einem,  sich  dabei  zuerst  in  kleinen, 
Ischelformig  gruppirten,  monoklinischen  Prismen  ausscheidenden  basi- 
hen  Salz),  wenn  dieselbe  bei  18  bis  25®  langsam  tlber  Schwefelsäure 
rdunstet  wird.  Die  Krystalle  beginnen  kurze  Zeit  nach  ihrer  Entfer- 
mg  aus  der  Muttorlauge  trübe  zu  werden  und  zerfallen  in  ein  undurch- 
jhtiges  Aggregat.  Sie  wurden  deshalb  mit  Wasser  abgespült,  zwischen 
iesspapier  getrocknet  und  sogleich  der  Analyse   unterworfen,   woraus 


*)  In  der  auf  S.  202  angeführten  Dissertation. 
•*)  0=16  etc. 
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sich  der  etwas  zu  hoch  gefundene  Wassergehalt  erklärt.    Die  Schw* 

säure  wurde  durch  Chlorbaryum  und  die  Beryllerde  aus  dem  vom  Ue 

schuss  des  Fällungsmittels  durch  Schwefelsäure   befreiten  Filtrat  di 

Ammon  gefällt.    Es  wurden  dabei  erhalten 

Mittel 

SO,  33,10  33,10  33,32  33,17 

BeO  10,48  10,49  10,47  10,48 

H,0  56,41  56,25  56,36  56,34. 

Von  dem  Wasser  entweichen  beim  Erhitzen  bis  zu  100*  32  p< 
und  zwischen  100  und  150°  weitere  14,34  pCt.,  der  Rest  erst  in  hol 
rer  Temperatur.    Die  obige  Formel  verlangt: 

SO,  34,60 

BeO  10,90 

H,0  7,78 

6aq.  46,72. 

Das  quadratoctacdrische  Salz  lieferte: 


SO, 
BeO 
11,0 

Die  Formel  verlangt: 


im  Mittel 

45,08 

44,96 

45,02 

14,20 

14,19 

14,20 

40,85 

40,78 

40,81. 

• 

SO,- 

45,15 

BeO 

14,22 

4H,0 

40,63. 

Das  Atomgewicht  des  Berylliums  berechnete   der  Verf.  aus  folp 

den  Zahlen.    Es  wurden  bei  den  fänf  Analysen  erhalten: 

BeO  Ba  SO* 

0,2339  Grm.  2,1520  Grm. 

0,1910     ^  1,7556     „ 

0,2673     „  2,4872     „ 

9,3585     n  3,3115     ^ 

0,2800     „  2,5842     „ 


1,3307     „  12,2905     „ 

wonach  sich  der  i)rocentische  Saucrstoflfgchalt  der  Beryllcrdc  zu  6H,J 
mithin   für  die  Beryllerde,  BeO,  das  Atomgewicht  25,227   und  für 
Beryllium  9,227  herausstellt. 
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Atomgewicht  des  Cerinms.  Ch.  Wolf*)  hat  in  Bnnsen's  Labora- 
lium  eine  neue  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Ceriums  ausgeführt, 
asselbe  war  zuletzt  von  Bunsen**)  aus  der  Analyse  des  schwefel- 
Luren  und  Oxalsäuren  Oxyduls  zu  46,058  und  von  Ramme Isberg***) 
nrch  Ausmittelung  des  KolilenstofF-  und  WasserstofFgehaltes  des  oxal- 
luren  Oxyduls  zu  46,072  bestimmt  worden.  Der  Verfasser  wählte 
benfalls  das  schwefelsaure  Salz  und  verwandte  namentlich  auf  die  Rein- 
arstellung  desselben  viel  Sorgfalt  und  Mühe.  Er  löste  zunächst  das 
ach  Bunsen's  Methode  dargestellte  basisch-schwefelsaure  Oxyd  unter 
usatz  von  wenig  Schwefelsäure ,  reducirte  durch  schweflige  Säure, 
ampfte  zur  Trockne,  entfernte  die  überschüssige  Schwefelsäure  durch  Er- 
itzen  im  Platintiegel ,  löste  in  kaltem  Wasser ,  verdunstete  sehr  langsam 
uf  dem  Wasserbad,  reinigte  die  so  erhaltenen  Krystalle  durch  fractionirte 
Irystallisation  und  analysirte  drei  Portionen  der  mittleren  Krystallisa- 
onen  —  lange,  dünne  Kr>'stalle  —  wobei  er  für  dieselben  die  For- 
lel  3  (CeO,  SO3)  4-  5  HO  und  im  Mittel  für  das  Metall  das  Atom- 
ewicht 46,187  fand.  Das  analysirte  Salz  war  zwar  vollständig  farblos, 
eigte  sich  jedoch  noch  didjmhaltig  und  selbst  nach  20maligem  ümkrys- 
:illisiren  war  es  noch  nicht  vollständig  gereinigt,  sondern  zeigte  es  noch 
entlieh  die  Linie  D  das  Absorptionsspectrums  des  Didyms.  —  Der  Ver- 
isser  löste  daher  den  zuerst  erhaltenen  Niederschlag  von  basich-schwe- 
?lsaurem  Salz  in  einer  kleinen  Menge  Salpetersäure  und  behandelte 
ie  tief  roth  gefärbte  Flüssigkeit  wie  vorher.  Er  erhielt  einen  weit  hel- 
eren  Niederschlag  von  basischem  Salz  und  die  davon  abfiltrirte  Lösung 
eigte  sich  entschieden  didymhaltig.  Diese  Operation  wurde  wieder- 
olt,  das  zuletzt  erhaltene  basische  Salz,  wie  oben  beschrieben,  in 
eutrales  Oxydulsalz  verwandelt,  letzteres  wiederum  der  fractionirten 
Crystallisation  unterworfen  und  die  Krystalle,  kleine  Octaeder,  analysirt 
Ha  Analyse  ergab  die  Formel  2  (CeO,  SO,)  -f  5  HO  und  für  das 
'orium  das  Atomgewicht  bei  drei  Versuchen  45,784  —  45,754  und 
5,741,  im  Mittel  45,76.  Da  bei  den  Versuchen  von  Bunsen  sowohl, 
^iQ  bei  denen  von  Rammelsberg  ganz  oder  doch  fast  ganz  didym- 
•eie  Salze  benutzt  worden  waren,  so  konnte  die  bedeutende  Verminderung 
es  Atomgewichtes  nach  des  Verf.'s  Ansicht  nicht  allein  von  der  Abschei- 


*)  Nach  dem  Tode  des  Verf.  aus  dessen  hinterlassenen  Papieren  von  F. 
,  Oenth  pablicirt.    Sil  lim  americ.  Joum.  [IL]  Bd.  46.  p.  53,  durch  Zeitschr. 
Chemie  [N.  F.]  Bd.  4.  p.  671. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105.  pp*  40,  45. 
♦•*)  Poggendff.  Ann.  Bd.  108,  p,  40. 
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dnng  des  Didyms  herrühren,  sondern  es  musste  hei  der  Beinigung  nach 
dem  zuletzt  heschriebenen  Verfahren  noch  irgend  eine  andere,   dem  Cer 
hartnäckig  anhängende  Substanz  entfernt  worden  sein.     Der  Verf.  führte 
deswegen  die  Versuche 'zur  Reinigung  noch  weiter  fort,  er  löste  das  zu- 
letzt erwähnte  basische  Salz  wieder  in  wenig  Salpetersäure,  füllte  wieder 
durch  siedendes  Wasser  und  erhielt  so  einen  fast  weissen  Niederschlag, 
welcher  völlig  didymfrei   war  und  auch  an  die  Mutterlaugen  nur  Sparen 
von  Didym  abgegeben  hatte.     Das  aus  dem  Niederschlage  bereitete  nea- 
trale   schwefelsaure    Salz    war    wieder   nach  der  Formel  3  (CeO,  SO,) 
4-  5  HO  zusammengesetzt  und  besass  auch,  die  Erystallform ,  welche  das 
oben  zuerst  erwähnte  von  derselben  Zusammensetzung  gezeigt  hatte.    Seine 
Analyse  ergab   45,699  für  das  Atomgewicht  des  Ceriums.     Ungeaditet 
der  Abwesenheit  alles  Didyms  in  diesem  Salze  wiederholte  der  Veit  die 
ganze  Operation  doch  noch  einmal  und  fand  dabei  das  Atomgewicht  des 
Ceriums  =  45,664,  welches  er  für  das  des  reinsten  bisher  dargestellten 
Ceriums  hält,  ohne  jedoch  die  Möglichkeit  ausschliessen  zu  wollen,  dass 
bei  noch  weiter  fortgesetzter  Reinigung  des  Salzes  auch  eine  noch  etwas 
weiter  gehende  Erniedrigung  des  Atomgewichtes  beobachtet  werden  könne. 

Atomgewicht  dei  Molybdäns.  H.  Debray*)  hat  das  Atomgewicht 
des  Molybdäns  durch  Reduction  der  Molybdänsäure  mittels  Wasserstoüps 
und  durch  Synthese  des  Silbersalzes  bestimmt  und  dabei  Zahlen  erhalten, 
welche  der  von  Dumas  gefundenen  =  48  nahe  kommen. 

*)  Compt.  rend.  Bd.  66.  p.  782. 
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selben 508. 
Blutpigmente,  Wirkung  von  Ammoniak, 
Arsen-  u.  Antimonwasserstoff  darauf 
228. 
Braunsteinanalyse  314,  509. 
Brechweinstein,  PrQf.  auf  Arsen  503. 
Bromsaure  Salze,  spec.  Gewicht  ihrer 

wässerigen  Lösungen  264,  290. 
Bromverbindungen,   spec.   Gew.   wäss. 

Lösungen  verschiedener,^  254,  285. 
Brucin,  Verhalten   gegen  Unterchlor- 
säure,  Reagens    auf   Salpetersäure 
406. 
Brunnenwasser,  Bestimmung  der  Orga- 
nischen Substanz  118,  344,  486,  — 
der  Salpetersäure    darin   118,   216, 
364,  496,  —  der  salpetrigen  Säure 
358,  496,  —  des  Ammoniaks  352,  498, 
—  der  Alkalien  499,  —  siehe  auch 
Trinkwasser. 
Cantharidin,  Nachweis   desselben  106. 
Carbonate,  natürliche.  Verhalten  der- 
selben zu  Ammonsalzen  95. 
Cellulose,  Bestimmung  derselben   479. 
Cerium,  Atomgewicht  626. 
Chinaproben  85. 
Chinarinden,  Bestimmung  ihres  Alka- 

loidgehaltes  477. 
Chlor,  Nachweis,  neben  grossen  Mengen 
Jod  453,  —  Nachweisung  im  Brom- 
kalium 455. 
Chloroform,  Nachweisung  desselben  im 
Harn  99,--  Prüfung  auf  einen  Gehalt 
an  Alkohol  472. 


Chlorometrisches    Verfahren,   üeb« 

Wagner's,  311. 
Chlorsäure,  Reaction  455. 
Chlorsaure  Salze,  spec.  Gewicht  ihr« 

wässerigen  Lösungen  268,  290. 
Chlorsilber,  Reduction  desaelben  64. 
Chlorverbindungen,  spec.  Gew.  wtoe- 
^riger  Lösungen  verschiedoier  24IB, 
281,   —   Bestimmung  denelbeaia 

Brunnenwasser  341. 
Chocolade,  Prüfung  derselben  514. 
Chrom,  Nachweisung  desselben  4S7. 
Chromsäure,  jodometrische  Bestimaing 

derselben  74. 
Chromsaures  Kali,  spec  Gewicht  der 

wässerigen  Lösungen  des  neutnln 

und  des  sauren  261,  28d. 
Citronensänre,  spec.  Gew.  ihrer  wüw- 

rigen  Lösungen  269,  295,  —  sflr]ä^ 

kennung  und  Charakteristik  d«,296. 
Dampfdienten,  Bestimmung  derselbflB 

in  der  Barometerleere  88. 
Datura  strammonium,  Bestimmimg  dei 

Alkaloidgehaltes  476. 
Deckgläschen,   Einfluss  derselben  ftr 

Beobachtungsröhren    der    optischen 

Zuckerbestimmnng  211. 
Eisen,  Trennung  vom  Indium  203, 461. 
Eisen,  salpetersaures.   Zar  Kenntniss 

des  sogen.  —  des  Handels  821. 
Eisendraht,  Verwendung  desselben  4^ 
Eiweissstoffe  im  Harn  520  —  s.  tfuh 

Albumin. 
Essigsäure,  spec.  Gew.  ihrer  wlnen- 

gen  Lösungen  268,  295,  —  BeitiB- 

mung  derselben  im  Wein  416. 
Eudiometer,  AuÜBtellong  derselben  447. 
Farbenreactionen   des    Anilins,  Tofan- 

dins  und  des  Pseudotolnidins  78. 
Fermente  durch  WasserstolfiBnperoiTd 

zu  erkennen  81. 
Ferridcyankalium,    spec.    Gew.  seiier 

wässerigen  Lösungen  264,  290. 
Ferrocyaäalium,Bestimmnng  desselben 

508.  —  epec.  Gew.  seiner  wässerigen 

Lösungen  264,  290. 
Ferromanganese,  Analyse  desselben  114. 
Fette,  unverseifte,  neutrale  in  Seifen 

zu  bestimmen  510. 
Filter  192.      • 
Filtrirapparat  174,  448. 
Flammenreactionen,  zur  BeobachtooK 

derselben  184. 
Füllmasse,  Bestimmung  des  Wi8sa|e> 

haltes  500. 
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reo,  Auffindung  derselben  im  ! 
02. 

ffe,   Prüfung  des  Harns  auf 
m  99. 

er,  neuer  65. 

latOrlichen  Wassern,  Apparat 
m  Bestimmung  445. 
in  198,  448. 

t,  Anwendung  der  Spectral- 
zur  Erkennunff  ders.  516. 
Bestimmung  des   Maischex- 
214. 

Sätze,  Reduction  feiner  390. 
;se,    Einwirkung     kochender 
en  auf  dieselben  434. 
Prüfung  desselben  auf  Yemn- 
Dgen  mit  Zucker  und  Dextrin 
•  auf  Wassergehalt  512. 
I,    Bestimmung   des   Kohlen- 
401,  506,  des  Phosphors  508. 
üfung  auf  Gallenstoffe  99.  — 
oroform  99,  —  Auffindung  der 
}äuren  darin  102,  —  des  über- 
uren  Kalis  283,  —  Jodgehalt 
luantitatiy  zu  bestimmen  280, 
fung  auf  Milchsäure   520,  — 
sstoffe  im  620,  —  quantitative 
mung  des   Albumins  522,  ^ 
Ölsäuren  Kalkes  521,  —  dia- 
er, Bestimmung  des   Kreati- 
irin  100. 
etrie  332. 

^rthbestinunung  desselben  222. 
Trennung  vom  Eisen  208,  461. 
n,  ein  neues  Element  467. 
arn  quantitativ  zu  bestimmen 
-  Prüfung  auf  Reinheit  des 
ben  505,  —  Bestimmung  in 
dsäure,  der  üeberjodsäure  u. 
Salzen  456. 
n,  Auffindung  im  Bromkalium 

,  Bestimmung  des  Jodgehaltes 
►en  456. 

Salze,  spec.  Gew.  ihrer  wÄs- 
.  Lösungen  264,  290. 
idungen,  spec.  Gew.  wÄsseri- 
äungen  verschiedener  256,285. 
timmung  desselben  88,  —  Be- 
ing  im  Salpeter  505,  — phenyl- 

Anwendung  zur  Entdeckung 
deiner   Mengen  Wassers  im 

390. 
i^achweis  des  Schwefels  durch 

Aufschliessung  durch  380. 


Kalk,  Bestimmung  und  Trennung  von 
der  Magnesia  141,  456. 

Kalk,  kohlensaurer,  Löslichkeit  dessel- 
ben in  mit  Kohlensäure  gesättigtem 
Wasser  145. 

Kalk,  oxalsaurer  im  Harn,  quantitative 
Bestimmung  521. 

Kieselfluorkalium,  Löslichkeit  desselb. 
in  verdünnter  Salzsäure  69. 

Kieselsäure,  Fähigkeit  derselben  sich 
mit  Phosphorsäure  zu  verbinden  70. 

—  amorphe,  über  die  Eigenschaft 
derselben  aus  der  Luft  hyproskopi- 
sche  Feuchtigkeit  aufzunehmen  423. 

Kobalt  207,  Auffindung  in  Erzen  217. 

Kohlensäure,  Bestinmiung  der  gebun- 
denen in  Wassern  91. 

Kohlensaure  Salze,  spec.  Gew.  ihrer 
wässerigen  Lösungen  24a  279. 

Kohlensorten,  analytische  Unterschei- 
dung der  verschiedenen  481. 

Kohlenstoff  in  Gusseisen  401,  —  in 
Gusseisen,  Schmiedeeisen  u.Stahl  506. 

Kreatinin,  über  die  Bestimmung  des- 
selben in  diabetischem  Harn  100. 

Kupfer,  Bestimmung  desselben  462,  — 
Bestimmung  in  Mansfeld*schen  Schie- 
fem 1,  —  volumetrische  Bestimmung 
in  Erzen  135, — Trennung  v.  Zink  202. 

Kupferoxyd.  Reduction  zu  Supfer  durch 
Invertzucker  208. 

Lanthan,  Atomgewicht  desselben  110. 

Litluon.  Nachweisung  desselben  456. 

Löthrohr,  Schlösing's  443. 

Luft,  Wasserstoffsuperoxyd  in  dersel- 
ben 815,  —  Zusammensetzung  der- 
selben in  verschiedenen  Höhen  397, 

—  zur  Analyse  derselben  451,  — 
Bestimmung  üirerNebenbestandtheile 
488. 

Magnesia,  Trennung  von  Kalk  141.  456. 

Magnesium,  Anwendung  zum  Nacnweis 
des  Phosphors  58,  55,  —  Verhalten 
zu  schwefelhaltigen  Stoffen  898. 

Malz,  Bestimmung  des  Maischextractes 
212. 

Mangan,  Fällung  u.  Bestimmung  durch 
Schwefelammonium  370. 

Manganoxydul,  kohlensaures,  Zusam- 
mensetzung desselben  428. 

Mangansuperchlorid,  Spectrum  405. 

Meteorite,  Analyse  derselben  508. 

Milchsäure  im  Harn  520. 

Mineralien,  Einwirkung  von  Salzlösun- 
gen darauf  95. 
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Mineralwasser,  Bestimmung  von  Schwe- 
felwasserstoff darin  mittelst  Jodlft- 
sung  48. 

Mineralwasseranalysp,  zur,  309. 

Molybdän,  Atomgewicht  626. 

Molybdänsäure  als  Reagens  auf  Mor- 
phin 77,  —  Nachweisung  der  385, 
—  Nachweisung  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  379. 

Molybdänsäurehaltige  Flüssigkeiten  von 
der  Phosphorsäurebestimmung,  Wie- 
derherstellung der  377. 

Morphin,  Molybdänsäure  als  Reagens 
auf  dasselbe  77,  —  Nachweisung  des- 
selben in  thierischen  Flüssigkeiten 
und  Geweben  bei  gerichtlich -chemi- 
schen Analysen  103,  240,  —  Unter- 
scheidung vom  Papaverin  471. 

Narcotin,  Nachweis  desselben  in  ge- 
richtlich-chemischen Fällen  240. 

Natrium,  Nachweisung  des  Schwefels 
durch  51,  52,  —  Aufschliessung  durch 
380  —  Verhalten  zu  schwefelhalti- 
gen Stoffen  398. 

Nickel,  Auffindung  in  Erzen  217,  — 
Trennung  desselben  vom  Eisen  459. 

Niederschläge,  Auswaschen  derselben 
174. 

Nitroprussidnatriom,  Reagens  auf  Al- 
kalinität  62. 

Opiumproben  85. 

Organische  Substanz,  Bestimmung  im 
Brunnenwasser  etc.  118,  844,  486. 

Oxalsäure,  Reinigung  derselben  durch 
Sublimation  63. 

Ozon,  Nachweis  desselben  in  der  At- 
mosphäre 66. 

Papaverin,  Unterscheid,  v.  Morphin  471. 

Phosphor,  Nachweis  desselben  mittelst 
Magnesiums  in  anorg  mischen  Verbin- 
dungen 53,  —  in  organischen  55,  — 
Reagens  auf  Metalle  61,  —  im  Guss- 
eisen 508. 

Phosphorsäure,  Fähigkeit  sich  mit  Kie- 
selsäure zu  verbinden  70,  —  Tren- 
nung vom  Uranoxyd  116,  —  Bestim- 
mung als  pyTophosphorsaureMagnesia 
125,  —  Vergleichende  Untersuchung 
über  die  Bestimmungsmethoden  der- 
selben 164,  —  Spec.  Gew.  ihrer  wäs- 
serigen, Lösungen  267,  292,  —  Be- 
stimmung in  Pflanzenaschen,  Dün- 
gern und  Bodenarten  500. 

Phosphorsaures  Natron,  spec.  Gewicht 
seiner  wässerigen  Lösungen  261,  286. 


Piknometer,  Modiflcation  desselben  123. 

Pikrotoxin  im  Bier  aufenfinden  80. 

Platintiegel,  Verwendung  durchlöcherter 
449. 

Porcel  langefasse,Ein  wirkling  kocbeodfr 
Lösungen  auf  dieselben  434 

Pseudotoluidin,  Farbenreaction  des- 
selben 78. 

Reciprokenmethode,  Anwendung  der- 
selben zur  Berechnung  der  AtoB- 
formein,  namentlich  bei  Sflicaten30S. 

Reismehl,  Verfälschungen  desselb.  51IL 

Roheisen  s.  Gusseisen. 

Säure,  Bestimmung  derselben  im  Trau- 
benmost 86. 

Säuren,  Reagens  darauf  206. 

Salpetersäure,  Bestimmung  452,  —  m 
Brunnenwasser  etc.  118,  216,  864, 
496,  —  spec.  Gew.  ihrer  wiiMri|eB 
Lösungen  268, 292,  —  Bmcinreactioi 
auf  406. 

Salpetersaure  Salze,  spec  Gew.  ikrcr 
wässerigen  Lösungen  262,  286. 

Salpetrige  Säiure,  Verbalten  der  dtapf- 
förmigen  gegen  durchfallendes  Licht 
402,  —  Bestimmung  im  BnmneB- 
wasser  358,  496. 

Salzlösungen,  Ober  die  Einwirkong  de^ 
selben  auf  Mineralien  96. 

Salzsäare,  spec.  Gew.  ihrer  wiaseriiei 
Lösun^n  266,  292,  —  DanteUiBf 
der  remen  449. 

Santonin,  Prflfung  auf  Strychmn  471 

Sauerstoff,  Bestimmung  451,  482. 

Schmiedeei8en,Kohlen8toff  deaselb.  606. 

Schwefel,  Nachweis  desselben  dnrdi 
Kalium  und  Natrium,  in  anofgia- 
scheu  Verbindungen  61,  in  orgaini^ 
52 

Schwefelammonium,  Verhalten  äemäk. 
zu  Strvchnin  78. 

Schwefelhaltige  Stoffe,  Verhalten  n 
Natrium  und  Magnesinm  896. 

Schwefelsäure,  spec.  Gew.  ihrer  wi»- 
serigen  Lösungen  266,  292. 

Schwefelsaure  Salze,  spec.  Gew.  was- 
seriger  Lösungen  verschiedener  856. 
287. 

Schwefelwasserstoff^  Bestimmong  i» 
Mineralwassem  mit  Jodlösmig  48  - 
Taschenapparat  zur  Entwickl  die- 
selben 56,  —  Apparat  zur  Entwick- 
lung 139. 

Schwefelwasserstofflöanng,  Aufbewah- 
rung derselben  113. 
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Ä'asserstoif  -  Reagentienflascbe 

:e    Säure,    spec.    Gew.    ihrer 
ipren  Lösungen  266,  292. 
N^achweisung    von    neutralen 
in  denselben  510,  —  Werth- 
mung  511. 
be,  neue  mittelst  Sauerstoffs 

-  Abänderung  der  Probe  auf 
i  Wege  466. 

Berechnung  ihrer  Formeln  303. 
le    Gewichte   wässeriger  hö- 

245. 
inalyse,  neue  Methode  dersel- 
.  —  Anwendung  zur  Diagnose 
»Ibsucht  516. 

i  vom  Beryllium  202,  —  Man- 
•erchlorid   406,  —   salpetriger 
und  üntersalpietersäure  402. 
;hl,  Prüfung  auf  den  Wasser- 
473. 

iestimmung  des  Kohlenstoffis 
S06. 

len,  Analyse  derselben  132,  — 
nnung  derselben  480. 
f,  Bestimmung  desselben  in  or- 
len  Körpern  83. 
von  Flüssigkeiten,  Verhütung 
)en  61. 

1,  Verhalten  zu  Schwefelam- 
n  78,  —  Nachweis  desselben 
rischen  l'lüssigkeiten  und  Ge- 
234  —  im  Santonin  472. 
,  Keactionen  und  quantitative 
mung  70. 
re,  Nachweisung  der  384. 

Farbenreactionen  desselb.  78. 
nost,  Bestimmung  der  Säure- 
Q  darin  86. 

»ser,  Bestimmung  der  Eohlens. 
des  festen  Rückstandes  486,  — 
rte  335 .  —  der  bleibenden  Härte 

-  der  Magnesiasalze  338,  —  der 
•elsauren  Salze  340,  —  Chlor- 
iungen  341.  —  der  Salpeter- 
iarin  118, 216,  864,  496.  —  der 
•igen  Säure  358,  496,  —  des 
niaks  352,  498,  —  der  organ. 
nzen  118, 344, 486,  —  der  Alka- 
)9.  S.  auch  Bnumenwasser. 
ipparat  für  Füllmasse  500. 


üebei^odsäure,  Bestimmung  des  Jods 
dann  456. 

Ultramarinpapier,  Bereitung  desselben 
460. 

Unterchlorsäure,  Verhalten  zu  Brucin 
406. 

Untersalpetersäure,  Verhalten  gegen 
durchfallendes  Licht  402. 

Unterschwefligsanres  Natron,  spec.Gew. 
wässeriger  Lösungen  267,  288. 

Uran,  Zur  Bestimmung  des  387. 

Uranoxyd,  Trennung  von  der  Phosphor- 
säure 116. 

Urin  s.  Harn. 

Valeriansänre  s.  Baldriansäore. 

Veratrin,  Nachweis  desselben  in  thie- 
rischen  Flüssigkeiten  u.  Geweben  238. 

Verbrennungsofen  198. 

Wasser.  Untersuchungsmethoden  für 
eine  Statistik  desselben  830  —  siehe 
auch  Trinkwasser. 

Wasserstoffflamme,  eigenthümliche  Er- 
scheinungen derselben  140. 

Wasserstoffsuperoxyd  als  Mittel,  die 
fermentartige  Beschaffenheit  orga- 
nischer Materien  zu  erkennen  81,  — 
über  die  Gegenwart  des  —  in  der 
Luft  815. 

Weichbleie,  über  die  Analyse  derselben 
148. 

Wein,  Bestimmung  des  Weinsteins  und 
der  Weinsäure  darin  409,  —  der 
FiSsigsäure  416. 

Wemsäure,  spec.  Gew.  ihrer  wässeri- 
gen Lösungen  269,  295,  —  Bestim- 
mung im  Wein  409,  —  Bestimmung 
als  weinsaurer  Kalk  478. 

Weinsaure  Alkalien,  spec.  Gew.  ihrer 
wässerigen  Lösungen  265,  291. 

Weinstein,  Löslichkeit  in  wässerigen 
und  alkoholischen  Flüssigkeiten,  Be- 
stimmung im  Wein  409. 

Wismuthoxyd,  Bestimmung  206. 

Wolframsäure,  Nach  Weisung  derselben 
386. 

Zink,  volumetrische  Bestimmung  in 
Erzen  135,  459,  —  Trennung  von 
Kupfer  202. 

Zinnchlorürauflösung,  Aufbewahrung 
derselben  118. 

Zucker,  spec.  Gew.  seiner  Lösungen  296. 
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Alm^n.  Molybdäimäure  als  Reagens 
auf  Morphin  77. 

Armstrong,  H.  £.  und  £.  Frank- 
land. Ueber  die  Analyse  von  Trink- 
wassern 485. 

Avery,  Charles  E.üeber Filter.  192. 

BalOj  Ueber  die  Bestimmung  des  Ka- 
lis im  Salpeter  505. 

Barth^lemy,  A.  Ueber  die  Bestim- 
mung der  Kohlensäure  in  den  Bicar- 
bonaten  der  natürlichen  Wasser  91. 

Bastelaer,  A.D.  van.  Verfahren  zur 
Erkennung  der  Verfälschung  des  Reis- 
mehls 518. 

Baudrimont,  E.  Indirecte  Methode, 
um  im  käuflichen  Bromkalium  die 
Gegenwart  von  Chlor  zu  erkennen 
455. 

Bauer,  A.  Ueber  Abänderung  an 
verschiedenen  Gaslampen  198. 

Bauer,  Dr.  K.  L.  Ueber  die  Reduction 
feiner  Gewichtssätze  390,  —  die  Zu- 
sammensetzung der  Luft  in  verschie- 
denen Höhen  397. 

Becquerel,C.  Neue  Methode  der  Spec- 
tralanalyse  58. 

Bellamy,  F.  Bestimmung  der  orga- 
nischen Substanz  im  Trinkwasser  495. 

Berquier  und  Limousin.  Ueber 
ein  neues  Alkoholometer  513. 

Berthelot,  M.  Neuer  Gasbrenner 65. 

—  Ueber  die  analytische  Unterschei- 
dung verschiedener  Kohlensorten  481. 

B  1  a  ch  ez ,  A.  Prüfung  des  Chloroforms 

auf  Alkohol  472. 
Bobierre,  A.  Ueber  die  Prüfung  des 

käuflichen  Jodsauf  seine  Reinheit  505. 
Böttger.  R.  Ein  ausserordentlich  em- 

pfindlicnes  Reagens  auf  Alkalien  449. 

—  Reaction  der  Chlorsäure  455.— 
Trennung  d.  Indiums  v.  Eisen  461. 


Bogomoloff,   S.  Siehe  Koi 

koff. 
Bolley.  Ueber  die  Bestimmoi 

Kalis  im  Salpeter  505. 
Boussingault.    Ueber   die  1 

mung  des  Kohlenstoffs  imRo 

Stabeisen  und  Stahl  506. 
Brady,  Henry  B.  Ein  selbstt 

Apparat  zum  Filtriren  und  . 

sehen  von  Niederschlägen  U 
Brücke.  Ueber   das  Aufrucfa 

Ammoniaks  in  thierischen  1 

keiten  und  das  Verhalten  de 

in  einigen  seiner  Verbindunip 
Buchner,  L.  A.  Ueber  diet 

fenheit  des  Blutes  nach  ein< 

giftung  mit  Blausäure  108. 
Buns  en,  B. Ueber  das  Auswasc 

Niederschläge  174. 
C  alber la,  E.  Zur  Elementar 

stickstofflialtiffer  Körper  83. 
Carstanjen.  Reaction  des  Th 

und  quantitative  Bestimmung 

ben  70. 
Chalmers,  James  n.  Rober 

lock. Zur  Bestimmung  des K 

technischen  Analysen  88. 
Chapman,    E.    J.  Ueber   d 

Stimmung  von  Salpetersäure  in 

wassern  216. 
Chapman,  E.  T.,  Wanklyi 

una  Smith,  M. Öeatimmung 

ganischen  Substanz  in  Trinke 

487. 
Chevalet.  Bestimmung  von  1 

.sauren  Salzen  in  Wassern  9 
Christomanos,    A.   Neue  1 

der  Silberproben  mittelst  Sau 

gases  219. 
Church,  A.  H.  Ueber  das  Jar 

467. 
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,  Dr.  Alexander,  üeber  die 
^  und  Bestimmung  des  Man- 
irch  Schwefelammonium  370. 

e,  A.  üeber  die  Reduction 
upferoxyds   zu    metallischem 

mittelst  Invertzuckers    208. 

Bestimmung  des  Sauerstoffis 
emengen  durch  Phosphor  451. 
Prof.  Dr.  Alfonso.  Ueber 
timmung  des  Kalkes  und  seine 
ng  von  der  Magnesia  bei  der 
3  der  Dolomite  141.  —  Lös- 
;  des  kohlensauren  Kalkes  in 
ilensäure  gesättigtem  Wasser 

fi  d  t ,  Math.  Analyse  des  Fer- 

:anese  114. 

,  (?)  Schlösing'sLöthrohr 

y  H.  Atomgewicht  des  Mo- 
3.  526. 

1 ,  B.  Ueber  die  Nachweisung 
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